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スラ ッジ等の コンク リー ト固化実験


















下水 や廃 水 中の浮遊物 質 の分 離により,あ るいは,活 性 スラッジ法の余剰 スラッジとして多量のスラ
ッジが排 出 され,ま た,各 種 産業の製造工程の廃棄物 として も多種類 のスラッジが生 じる。
大気汚染防止や水質汚濁防止の対策 が進め られれば,大 気中,水 中の汚染物質は濃縮 された形で スラッ
ジ中に移行す ることになる。すなわち,大 気や水の汚染防止対策は,拡 散性の高い汚染物質 を,よ り低拡
散性 の固形廃棄物 に転換 させ る操作であると集約 できるPし たがって,環 境汚染の防止に とって,ス ラッ
ジの処理 ・処分は最終的 に最 も重要 な問題 となって くる。廃棄物処理法(廃 棄物 の処理お よび清掃 に関す
る法律)に おいても,同 法施行令 で 「汚でい」 として産業廃棄物 の1つ に規定 し,各 種の規制措置が とら
れ るよ うに している。
スラッジの処理 ・処分問題 が注 目されるようになったのは,そ の不適切 な処理 が土壌汚染,水 系汚染 を
惹起 した りする環境汚染問題 と,適 切な処理 ・処分を行なお うとす る際の高 いコス トの問題 が契機 となっ
ている といえよう。前者 については,今 さらここで説明するまでもないであろ う。後者 については,た と
えば,下 水処理場の場合,ス ラ ッジ処理施設に要す る費用が下水 を浄化す るに要す る費用に勝 るとも劣 ら
ない現状がある。
環境汚染 防止 を目指 すためのスラッジの処理 ・処分 プロセスがそれ自身,(た とえば大気の汚染などの)
環境汚染問題を引 き起 こす とすれば,全 体的にみれば汚染の問題 を他に転換 させているか,汚 染の質 を変
化 させているだけで,環 境汚染防止の 目的 は全 く達せ られていないことにな る。
スラッジの処理 ・処分 を研究する目的は,処 理 ・処分プ ロセ スの無公害化 をはか りなが ら,コ ス トの低
減 を達成 し,よ り合理的な処理 ・処分 プ・セ スを確立することにある。 もとよ り,あ る種の スラッジにっ
いて,一 律 の最適処理 プロセスシステムが組 めるわけではない。なぜなら,ス ラッジの発生する場所の地
理的,社 会的諸条件が処理 プロセ スを決定するのに大きな因子 となるからである。たとえば,大 都市にお
ける下水 スラッジ処理法 として農地還元 を考慮 したプロセ スを組 んでみて も,多 くの場合,輸 送の問題か
らこのようなプ ロセスは破綻す るであろう。 しか し,後背地に農村 をひかえているようなところでは,む
しろ農地還元が合理的 で経済的 である場合 も考 えられ る。後に述べ るよ うに,ス ラッジ処理 ・処分のプ・
セ スの選択肢は多岐にわたっている。処理 ・処分のプロセ スシ ステムを組 み上げるには,各 単位操作 を適
切に組み合わせ る作業 が必要であるが,現 状では,各 操作の特徴 が定量的 に明 らかにされているとはいえ
ず,プ ロセ スシステムの組み立て も,多 分に経験的に行なわれているといえる。処理 ・処分 システムの正
しい評価 を行な うためには,こ のシステム内の各 プロセスの定量的表現 が必要条件であ り,そ の意味では
現状ではシステムの最適化 を目指すのは困難 である。
このよ うに考 えてい くと,ス ラッジ処理 ・処分の研究にとって,選 択肢である各単位操 作の特徴 を定量
的に把握 してい くことは,そ の基礎 を提供す ることにあた る。
多種 の単位操作か らみれ ば,筆 者が本論文の中で記述するのは,ほ んの一部ではあるが,ス ラッジの処
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理 に ともな う有害物質の挙動 について得 られた知見 を示すのが本論文の主題である。
本研究 をは じめる時点で最 も先進的 であったスラッジ処理 ・処分 システムは,た とえば下水 スラッジで
は,脱 水 一乾燥一焼却 一残渣の埋立 のシステムであ り,無 機性 スラッジでは,脱 水一埋立の システムであ
ったが,こ れ らの 「先進的」であったシステムで も,多 くの問題 をかかえていた 。た とえば,前 者 のシ ステ
ムでは,排 ガス中の大気汚染物質や残渣中の重金 属(と くにCr+6)の溶出 の問題 が,後 者 では,や は り
重金属 な どの溶出の問題 が大 きな ものであ る。環境保全の要請が厳 しくなるに従い,こ れ らの問題 は見逃
す ことのできない大きな問題 であることがわか り,プ ロセ スシ ステム自体の見直 しが必要 な くらいの もの
となってきた。
筆者は この点 に注 目し,ス ラッジの処理 と有害物質の挙動 の関係 を追求 してきたのである。
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本章では,ス ラ ッジの生成過程 について述べ,か つ,わ が国におけるスラッジ発生量 を調べ,ス ラッジ
処理の必要な規模 について見当をっける。さらに,ス ラッジ処理技術 の歴史について簡単 に述べ るととも
に,ス ラッジ処理 における現在の問題点 を明 らかにす る。
第1節 スラッジの生成過程
1)
スラッジは,お おまかな分類 として,有 機,表1.1ス ラッジの分類
無機 スラッジに大別 され るが,そ の処理 の観
点か らは,有 害物質含有 の有無か ら,表1.1
のように分類 されることが多い1)
無機性 スラッジの原 因物質は,浄 水 スラッ
ジの場合,原 水中の濁質お よび凝集剤であり,
めっき廃水処理 スラッジのような場合には,
濁質,中 和反応生成物 および凝集剤 となる。
これ らの場合には,ス ラッジ発生量は量論的
考察の対象 とな りやすいが,都 市下水や食品
工業廃水等の有機性廃水の処理 に用い られる
活性 スラッジ法 におけるスラッジ生成過程 は
複雑である。
有機性廃水 が活性 スラッジに接触す ると,
様 々な機構の複雑な組み合わせに よってBOD
が除去 され る。除去機構の相違は主 として有機物 質の質や大 きさの違 いに起因する。浮遊性の固形物質は,
吸着 と凝集作用 とによって除かれる。溶解性 の有機物質の一部 は,ま ず,吸 着によって除かれ,つ ぎに,
予備的な食物源 として スラッジの菌体細胞中に蓄積 され る。その他の溶解性有機物質は,曝 気過程で逐次
除去 される結果,ス ラ ッジを合成 して,一 部は炭酸ガス,水,ア ンモニア等 として無機化 され る。通常,
都市下水の場合,代 謝 された有機物量の約50--609・が スラッジ中に固定 され,残 り40～50%が 炭酸 ガ
ス,水,ア ンモニァ等 に無機化する といわれ るi)
いま,バ ッチ式で有機性排水の酸化実験 を行な うと,活 性スラッジは,図Llに 示すようなS字 型線線 に従
って増殖する。この増殖 曲線のは じめの部分は下に凸であり(a～b),スラッジ量が幾何級数 的に増殖する対数
増殖相である。利用する食物(有 機物質)の 供給が尽 きはじめると,細 胞分裂の起こる間隔が漸次長 くなる減
衰増殖相(b-'c)となる。さらに利用 しうる食物が不足すると,自己酸化に伴って,ス ラッジ量 が減少する活
性 スラ ッジの内呼吸相 となる。この ように,各 工程で生成する スラッジの量は異 なる。すなわち,廃 水 を






















短 くてすむが,ス ラッジ中の細胞 の増殖 が激
しいため,ス ラッジ生成量は大き くな る(ハ
イレイ ト法)。 一方,BODの 低 い廃水(たと
えば,下 水,製 紙 ・パル プ工業廃水等)の 場
合 は,減 衰増殖相の範囲内 で運転 され る場合
が多い(標 準活性 スラッジ法)。 また,比 較
的高濃度BODの 廃水(た とえば,食 品 工業
廃水等)や,団 地下水の ように維持 管理 の容
易なプ ロセスを要求 され る場 合には,ス ラ ッ
ジ生成量 の少ない内呼吸相 で処理 されること
があ る。
この スラッジ生成量 は,漕 性スラッジによ
り酸化 され る排水 の性質によって変わる。た
とえば,有 機酸 は10～60%,炭 水化物は65
～85%程 度 スラ ッジへ転換す る。 表1.2は,
有機化 合物 を活性 スラッジ法 によ り処理 した
場合の スラ ッジへの転換率 を示す。同様 に表
1.3は,単一化合物 のBOD当 た りのスラッジ
生成量 である。図1.1からも分か るよ うに,
ある活性 スラッジ処理過程 によるスラッジの
蓄積量は,ス ラッジの生成 量(a～c)か ら,
スラ ッジの 自己酸化 の部分(c"・d)を引 いた
値 となる。 この うち,ス ラ ッジの生成量 は,
時間軸上の出発点 によって変わ り,さ らに,
この出発点 は処理に当たってのBODの 負荷
水準 に関係 する と考え られ る。
以上の考察 から,ス ラッジの合成 と酸化が
合わさって得 られ るスラッジの正味の蓄積量













表1.2有 機化 合物 の スラ ッジへの転換
物 質 転 換 率紛
炭 水 化 物 65～85
ア ル コ ー ル 52～66
ア ミ ノ 酸 32-68
有 機 酸 10～60
スキムミルクの固形物質 50～52
ブ ド ウ 糖* 49～59
ブ ド ウ 糖 44～64
シ ョ 酸 58～68
*酵母
表1.3BOD当 た りのスラッジ生成 量
化 合 物 スラッジ量/除 去BOD(揮発性固形物質 として)
メ タ ノ ー ル 0.16
エ タ ノ ー ル 0.31
イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 0.09
"
π 一 フ タ ノ ー ル 0.28
麦 芽 糖 0,534
乳 糖 1,140
乳 糖 0.52
シ ョ 酸 0.68
デ キ ス ト リ ン 0.60
デ キ ス ト リ ン 0.73
エ タ ノ ー ル 0.23
酢 酸 0.47
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であ り,粗 布 ・網製造工業廃水,木 綿煮沸工業廃水お
よび醸造工業廃水 では,そ れぞれ,0.49,0.67,0.54
の数値 が報告 されてい る。その他,aの 値 としては,
表1.4に示 す ものが報告 されてい る。
多 くの都市下水等の有機性排水ではa=o.5～0.8,b=0.Ol～O.07/日とい う数値 が出 されている。
aの値 が大 きければ,BOD物 質 を無機化 す るとい う生物 酸化の特徴 が失われ,廃 水 の生物処理装置がス
ラッジ製造装置化 する。このよ うな意味では,糖,炭 水化物 を多量に含 むパルプ,醸 造,食 品工業廃水等
の処理 には注意 を要す る1)
廃 液 a
亜 硫 酸 パ ル プ廃 液 0.55
合成せんい工場廃液 0.38
製紙 ・パルプエ場廃液 0.76
蒸 溜 酒 工 場 廃 液 0.70
醸 造 工 場 廃 液 0.93





が近年 になってや っと確立 されたとい う事情
もあって信頼できる統計数値が得 られないの
が現況 である。 とくに産業廃水処理 スラッジ
の状況が把 えに くいのは,生 産工程 の変更が
しば しば行 なわれ るこ とや,生 産高が景気の
動向 に左右 されることのほか,企 業秘密 に関
する事項 に属することが原因 となっている。
本論文では,ス ラッジ処理に伴 う有害物 質





の推移 は図1.2に示す ようになっている。 こ
の統計 では,ス ラッジ発生量は,各 処理場ご
との含水率の差異 を補正 していないが,そ れ
で も,下 水量の増加に伴い スラ ッジ量が年 々





























































年(各 年度 下水道 統計 よ り)
図1.2下 水道普及率,下 水量,ス ラッジ量の推移
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下水 道普及率は22.8%,年間総 下水処理量 は約7×10gm3,年間 スラッジ発生量 は含水率85%と して7
×106トン(無 水固形物 として,約1.05×106トン)と いわれている。1976年か ら1980年に わた る第
4次下水道整 備5か 年計画では,下 水道普及率 を40%に す る 目標が掲 げ られてい る。この 目標が仮に達
成 された として,下 水量,ス ラッジ量が現在の比率で増加 した とする単純計算 を行 なえば,1980年には・
年間総下水処理量は約12×109㎡,年 間 スラッジ発生量 は含水率85%で 約12×106トン,無 水 固形 物
として約1.84×106トンに達す るこ とにな る。 一方,水 質汚濁防止対策 の進行 に伴 って,下 水処理水 の
水質の高度化が今後一層要請 され るため,単 位処理水量 当た りのスラッジ発生量は増加す るもの と考 えら
れる。 したがって,上 の単純計算結果以上の スラッジ発生量が予想 され る。
産業廃棄物 中でスラッジの 占める位置 をみるために,産 業廃棄物全体 の排出量 を示 したのが表L5で あ
3)表1.5全 国産業廃棄物排出量(年間)
産業廃棄物の種類 年 間排 出 量(万トン/年) 排 出 割 合(%)
燃 え が ら,ダ ス ト 930 2.9
汚 で い 5,330 16.6
廃 油 340 1.1
廃 酸 ・廃 アルカ リ 5,240 16.4
廃 プラ スチ ック類 ・ゴム くず 160 0.5
紙 くず,木 くず,繊 維 くず 1,820 5.7
動 植 物 性 残 渣 660 2.1
家畜ふん尿,家 畜死体 4,220 13.2
金 属 く ず 810 2.5
ガラス くず,陶 磁器 くず 220 0.7
鉱 さ い 4,440 13.9
建 設 廃 材 7,830 24.4







る。この表によれば,産 業廃棄物 のうち最大の排 出量である ものは建設廃材 であ り,全 体の1/4近くを占
めている。排 出割合 がつ ぎに多いのは汚 でい,す なわ ちスラ ッジで16.6%となっている。 建設廃 材 およ
び鉱 さい(合 計で38.3%)には無害 のものが多 く,一 般 に埋立処分(あ るいは鉱 さいでは一部有効利用)
で済 むことを考 えると,中 間処理 の必要な廃棄物の中心 となるのは スラッジお よび廃酸 ・廃 アルカ リとな
る。 さらに,廃 酸 ・廃 アルカ リ,家 畜ふん尿および廃 油の処理 か らもスラッジが生成す ることを考 えると,
廃棄物処理 の問題はおおむね スラッジの処理に収約 されて しま うことになることが分か る。産業廃棄物 と
してのスラッジの量は表1.5の統計 では年 間約53×106トン となっているが・通産省公害保安局 の推計 で
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は,60×106ト ン(1973年)と さ れ て お り,こ の 他 に も,7×106ト ン(1971年),24×106ト ン(1985
年)と い う推 計4)や22×106ト ン(1974年)と す る推 計5)があ る 。 こ の よ うに推 計 に 幅 が あ る の は,前 述
の 諸 事 情 に よ るが,廃 棄 物 の 総 量 が約5億 トン/年 と い わ れ る こ と か ら,こ の う ち,20%が ス ラ ッ ジ で あ
る と して 約108ト ン/年 で あ る か ら,年 間IO7・-IO8トン の ス ラ ッ ジ が排 出 され て い る こ と は確 実 で あ ろ う。
第5節 ス ラ ッジ処 理 の歴 史 と問 題 点
スラッジ処理の目的 は,体 積 ・重量の減少,腐 敗性の減少,衛 生的安定化,可 搬化,処 分可能化 である。
都市化 の進行が著 しくなかった時代には,有 機性 スラッジは腐敗槽 あるいは消化槽 による処理や天 日乾燥
によってその目的 を達成 し土壌に還元 されてきた。 しか しながら,都 市化 の進行 とスラッジ発生量の増大
に伴 って農業利用(土 地還元)さ れ る有機性 スラッジは,一 般産業廃水(食 品工業,紙 ・パルプ工業等)
処理スラッジに限 られるところとな り,大部分の ものは,機 械的脱水,乾 燥,焼 却の処理 を余儀 なくされ
てきている。下水 スラッジの処理の基本的な方式は,図1.3に示 したものである9)歴 史的 には,下 水 ス
生 スラッジ 濃 縮 消 化
天 日乾燥
ラグー ン




生 スラッジ 濃 縮 湿式酸化伺
図L3ス ラッジ処理 の基本方式6)
ラッジは嫌気性消化(メ タン発酵)に よって衛生的 に安定化 された後,天 日乾燥 あるいは機械的脱水 され
埋立処分されてきた。 しか し,ス ラッジ発生量が増大するにつれ,埋 立処分地の確保 が困難 とな り,消 化
スラッジの機械的脱水,焼 却 の後,灰 の形 で埋立処分 を行 なうよ うになってきた。さらに,嫌 気性消化 が
約1か 月の滞留時間 を要 し,膨 大な敷地 を必要 とすることから,初 沈 ・余剰混合 スラッジを直接薬注脱水
後焼却処理す るプロセ スが行なわれ るようにな り,多 くの処理場 で採用 されている。 しか しなが ら,こ の
プロセスも,脱 水助剤 として石灰 および塩化第二鉄が乾燥 固形分当 り20～30%も の多量 を要す ること,
さらに,焼 却処理 における大気汚染および灰か らの重金属溶出の恐れ等 の二次的汚染の問題が生 じ再検討
一7一
がせ まられてい る。
このよ うな問題に対 する解決策 として,熱 処理 脱水 プロセ ス,湿 式酸化 プロセ スあるいは熱分解 プロセ
ス等 の研究開発 が進 め られ,各 種 の代替 プロセスが提案 され ている。有機 性 スラ ッジの処理 ・処分におい
















7)図1。4有 機性 スラッジの処理 ・処分 プロセ ス
処理一脱水 一有害性 のチェックとい うフロー とな り,基 本的には変わ りはない。
現行 の スラッジ処理 プロセ スの中でと くに問題 とされ るのは,有 機性 スラッジの焼却 にお ける大気汚染
および灰か らの重金属(と くに6価 クロム)の 溶出の問題,無 機性 スラッジか らの重金属 の溶出の問題で
ある。本論文 では,こ れ らの問題 を中心 に研究 してきた結果 を述べる。
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有機 性 スラッジの処理は,従 来,嫌 気性消化(メ タン発酵)に よって衛生的に安定化 された後,天 日乾
燥 あるいは機械的脱水 され,有 機肥料や土壌改良剤 として利用 された り,埋 立処分 されて きた。 しか しな
が ら,有 機肥料 としての有効利用 は,一 部の発酵工業,食 品工業 またはパルプェ業の余剰 スラッジのよ う
に有害成分 を含む恐れ のない ものに限 られてお り,水 質汚濁 防止の進展に伴 って飛躍的に増大するスラッ
ジ量 に くらべ ると微 々たるものである。一方,埋 立地 の確保は,増 大する スラッジ量 に追 いつかない状態
であること,ま た,埋 立地 からの浸出水 の水質 にも問題があることなどか ら,ス ラッジを焼却処理 して減
容化 ・減量化 をはかる とともに,ス ラッジを安全 かつ安定 な形 にして処分す ることが望 まれてきている。
嫌気性消化法は長期 の滞留時間 を必要 とす るプ ロセスであ り,処 理に膨大 な敷地 を要す ることから,有 機
性 スラッジを直接薬注脱水後,焼 却す るプロセ スが行なわれるようにな り,多 くの処理施設で採用されつ
っある。
しか しなが ら,こ のプロセスも,脱 水助剤(た とえば水酸化 カルシウムや塩化第二鉄)を 乾燥固形分当
た り20-・309eもの多量に要 し,スラ ッジの増量 となることや発熱量 が低下す ること,あ るいは焼却過程で
の大気汚染や灰 からの重金属溶出の恐れ等の二次的汚染 の問題が生 じ,再 検討 がせまられ ている。
本編では,有 機性 スラッジの焼却 に伴 う二次的 汚染の問題を扱 う。すなわ ち,有 機性 スラッジの代表例
として下水 スラッジをとり上 げ,そ の焼却における有害物 質の挙動 を解明 し,そ の技術的な対策 を示す こ
とを目的 とす る。
このために,第1章 において,ス ラッジの焼却法 の問題点 を整理す る。そ して,第2章 において,ス ラ
ッジ焼却 に伴 う有害物質の挙動 を実験的 に明 らかに し考察 を加 える。第3章 では,焼 却法 の難点 を克服す
る技術 のヒントを与 える もの として スラッジの熱分解 を考え,ス ラッジの熱分解特性についての実験的研
究の結果 を述 べる。第4章 では,熱 分解一焼却法(二 段燃焼法)と い う,全 く新 しい試みの処理 を行 なっ
た場合の有害物質の挙動 を述べる。そ して,第5章 において,熱 分解 一焼却法(二 段燃焼法)の 実 プラン
トへの適用例 について述べ,第6章 において残 された問題点について言及す る。
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第1章 スラツジ焼却法の問題点
有機性 スラ ッジの焼却処理法は,腐 敗性の有機物 質 を分解 ・酸化 し,生 態学的に安定 な無機物質(気 体
として二酸化炭素,水 等,固 体 として残灰)と で きる点です ぐれている。 しか も,ス ラッジの乾燥,焼 却
によ り重量,体 積 ともに大巾に減少 し,最 終 処分 に必 要な空間は節約 される。一般 にスラッジケーキのか
さ密度 は約1ト ン/m3であ り,焼 却灰 のかさ密度 は約0.5トン/m3であるか ら,含 水率75%,有 機物量(乾
基準)50%の スラッジを焼 却処理すれば,灰 の重 量は12.5%,体積は25%に まで減少す ることになる。
国土の狭小 なわが国では,ス ラ ッジの最終処 分先 が限 られ,し かも,処 分地は公共 の水域や生活環境 に密
接 してい るこ とが多 く,ス ラ ッジの処分 に とって,安 定化 と減量化 は絶対的に必要 な条件であ り,そ の意
味では焼却法 はす ぐれた スラッジ処理法 の一つであるとい える。このよ うに,焼 却処理法 は,① 衛生的か
つ安定 な物質 に変換 で き,② 大巾な重量,体 積の減少 がはかれ るほか,③ スラッジに対する嫌気感 をなく
す ることができる等の利点 がある。 このよ うな利点 に着 目し,わ が国では多段 炉 を主流 としたスラッジ焼
却処理法が急速 に普及 しつつあるのが現状 である。
しかしなが ら,前 述 の ような利点 を持つ焼却処理法 もい くつ かの問題点 をは らんでお り,環 境保全 の観
点か らの要求が厳 しくなるに したがい,そ の解決が焦眉 の課題 とな って きている。以 下に,焼 却処理法 の
抱 える問題点 の代表的な ものにつ いて考察 を加えてみ る。
(1)排ガス量が多量 となること
通常,多 段炉等 のスラッジ焼却装置 では,乾 燥 ・燃焼 の効率 を上げるために,理 論空気量 に対する実際
空気量の比,す なわち空気比 を2以 上 として運転 することが多 いため,排 ガ ス量 が多量 とな る。 スラ ッジ
焼却 に伴 う排 ガス処理 としては,水 またはアルカリによるガ ス洗瀞,集 じん,再 加熱 が行なわれ るこ とが
多いが,排 ガス量 が多量になるとい うことは,こ とごとくこれ らの装置 を大な らしめることになる。 とく
に,排 ガ ス中の未燃物質や悪臭成分 を分解す るための再加熱 に要す る燃料量は スラッジ焼却 に要す る燃料
よりもはるかに多 くな り,ス ラッジ焼却 に要す る燃料量 を大 き くしている。
標 準的 な堅型多段炉 におけ るスラッジ焼却の場合 の一例 を掲 げるとつ ぎのようで ある:)この堅型多段炉
は段数8段,焼 却能力60ト ン/日(65%ケーキ水分)の 標準的 な ものであ り,図1.1に示す ように排 ガス
をスクラバ(水 洗瀞),吸 収塔(ア ルカ リ洗溝)に より洗瀞 し,さ らに湿式電気集 じん機 によ り除 じん し
た後,再 加熱室 で未燃物 質や悪臭成分 を分解 し放出 している。焼却 の条件は表1.1に示 した ものであるか
ら,こ の条件をもとに燃焼計算 を行 ない,表1.2に 示 した排 ガス測定値 と比較 すると,焼 却炉本体 におけ
るスラッジに対す る空気比は約2.0となる。そ して,熱 収 支の結果は表1.3のよ うにな り,実に約60%の
熱が排 ガス顕熱 と して持 ち出 され てい ることがわか る。つ ぎに,再 加熱室 な らびに希釈空気 に注 目してみ
ると,再 加熱温度が約750℃であることか ら,希 釈用空気 は約24,000Nm3/Hr,再加熱 ガスは約9,000
Nm3/Hrであるこ とが推定 され る。 この結果 か ら,再 加熱室 の灯油消費 量を もとに炉本体お よび再加熱室






炭ゆ 排ガスフ・ン↓ 吸収塔 再加熱室 煙突
希釈空気ファン
図Ll焼 却,排 ガス処理 のフロー シー ト1)
1)表Ll焼 却 の条件
項 目 測 定 値
ケーキ投入量 島460kg/Hr
燃料消費量
炉 本 体 54〃Hr
再加熱室 220"
ケ ー キ 性 状
水 分 63.0%





い お う(〃) 1.3〃











焼 却 炉 出 口 25.5 240 6,470 4,820
ス ク ラ バ 出 口 6.9 39 5,210 4,850
吸 収 塔 出 口 3.7 28 5,010 4,830
電機集 じん機出口 3.7 28 4,830 4,650
排 出 ガ ス 3.0 220 33,660 32,650
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表1.3焼 却炉熱収支(炉 本体)1)
入 熱 出 熱
kcal/Hr% kcal/Hr%
重 油 燃 焼 熱 448.1×10 21.8
ケ ー キ 燃 焼 熱 4172.8×10 78.2
排 ガ ス 顕 熱 4128.6×10 58.2
炉 壁 損 失 49、9×10 4.5
灰 持 出 熱 43.9×10 1.8
揮発分その他損失 478.5×10 35.5
に補機類 の規模 を大な らしめ るうえに,排 ガス処理 を困難 にす るばか りか,熱 的 に も排 ガスとして多量の
熱 を排出す るため不経済 であ るといえる。試み として,焼 却炉 の熱損失率 を一定 として,空 気比 の違 いに
よる排 ガス量 と助燃燃料量 を比較 してみ よ う。い ま,ス ラッジ組成 を先に示 したもの と同 じと仮定 し,炉
における熱損失率 を15%,排 ガス温度 を800℃と仮定 し,空 気比の違 いによる排 ガス量 と助燃燃料(約
10,000kca1/kg)量を求める と図1.2のよ うになる。空気 比1.5と2.5では,助 燃燃料量が約1.6倍,排
ガス量が約L4倍 となる。すなわち,60ト ン/日の炉では燃料量は4ト ン/日が6ト ン/日に,排 ガ ス量 は
7,000Nm3/Hrから10,000Nm3/Hrに増加 することになる。 ただ し,上 記の計算 には,排 ガス洗浄等 に




















排 ガ ス温 度800。C































図1.2空 気比 と助燃量,排 ガス量
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大半は排 ガスの顕熱として系外へ持 ち出されるため,高 空気比の焼却炉は,空 気加熱装置であるといえる。 こ
のように,空 気比が高 くなることは,プ ラン トの建設費 と運転経費の両者 を高勝 させ る原因の1つである。
(2)高温による重金属の揮散
スラッジの焼却 は高温操作 であ るため,低 沸点の金属 を中心に重金属の揮散の問題 が生 じる。スラ ッジ
焼却炉か らの金属の揮散について,近 藤 ら2)が東京都小台処理場 において調査 した結果によれは㍉ スラッ
ジ中の金属が灰中に残留す る割合は,水 銀4%,ひ 素20%,カ ドミウム40%程 度であり,亜 鉛,マ ンガ
ン,ク ロム,鉄 が90～98%と なっている。 また,近 藤 らは,揮 散 した金属 の一部 はスクラバーで捕集 さ
れ るが,約1/3は 大気中に放出され ると指摘 している§)
土木学会の調査4)では,下 水 スラッジ中には,自 然界の含有量(バ ックグラウン ド)以上の重金属が含
有 されていることが明 らかにされ てい る。そ して,エ 場排水 の流入がない場合に も,銅,亜 鉛,カ ドミウ
ム,ニ ッケル,ク ロム,鉛 といった重金属が検出されている。後に(第2章)示 すように,筆 者 らの分析
結果によって も,下 水 スラッジ中の重金属 の含有 はある程度避け難い ものである。下水(廃 水)中 に含 ま
れ る重金属が スラッジ中に濃縮 されることは,高 拡散系か ら低拡散系へ移行するとい う観点5)からは処理
の基本 にかなっていることといえるが,こ れが再 び大気 中へ放出 され るとすれば,再 度,高 拡散系へ移行
す ることにな り,処理 の基本に もとることになる。
(3)焼却灰か らの重金属の溶出
スラッジ焼却灰 に含 まれ る重金属は酸化物形態 であると考 えられ るので,一 般 に安定で,焼 却灰か ら重
金属が大量 に溶出 することはない。 しか し,重 金属 のなかでクロムだけは例外 で,焼 却過程において3価
の クロムが6価 にな り,こ のものは溶出 しやすい。この3価 クロムの6価 への変換は,カ ルシウムとの共
存で著 しく促進 され ることが柏原 ら6)によって明 らかにされた。すなわ ち,Cr(OH)3-Ca(OH)2系を空




で あ る 。 馬 島 ら7)は,こ の 反 応 を さ ら に 詳 細 に調 べ,
600・-8000C:12CaCrO4十6CaO→18CaO・10CrO3。Cr203




ともか く,こ のような反応は スラッジ中のカルシウムの存在が重要 な因子 となっている。その意味で,
スラッジ中にクロムが含 まれている場合,水 酸化 カルシウム薬注 と焼却 の組み合わせは避 けられねばな ら
ない。アル カリ土類金 属(カ ルシウム)が アル カリ金属に代わ ってもクロムの3価 から6価 への変換は起
こるといわれ るが,脱 水助剤 として水酸化 ナ トリウムを使用 した場合には水酸化 ナ トリウムが脱離水側 に
入 り,ス ラッジ中に含 まれ るこ とが少 ないために6価 のクロムの生成はほとんど認 められ ない。
焼却灰中の重金属が酸化物形態であると考 えられ るのに対 して,排 ガスに塩化水素が含 まれ る場合には,
フライァッシュ中の重金属 には塩化物形態 のものが含まれ ることが考え られる(第2章)。 金属の塩化物
はおおむね溶解度 が高 く,し たがってフライアッシュからは重金属が溶出 しやすい。スラッジ焼却 のフラ
一13一
イア ッシュに関す る調査結果 はないが,都 市 ごみ焼却炉の フライア ッシュについてみ ると,表1.4に示す
よ うに焼却灰 に くらべ溶出 しやす いことが分か る。









全 量 試 験(湿 潤基準)(μg/g) 溶 出 試 験(mg/6) 溶出試
験後の







1 1.74 4.66 896 11 59 330 4,860147 6 0.0076ND 3.9 2.6α49 0.24853




1 4L49 14.881L29 0.147.8 11 360 75 0ρ079ND 0.0002ND 0,086ND 9の1
2 44.3817.191L25 0ユ5 7.0 11 名410 95 ND ND 0.0023ND 0,076
'ND
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④ 有害排 ガ ス成分
スラッジ焼却に伴 って排出され る有害排 ガス成分には,い お う酸化物,塩 化水素,ち っ素酸化物 のほか,
シアン化水素,ア ンモニ ア等 の未燃 ガ スがある。未燃 ガスについては次項 で述べ ることに して,完 全燃焼
の場 合に生成 するいお う酸化物,塩 化水素,ち っ素酸化物 について考 える。いお う酸化物,塩 化水素 は,
スラッジに含有 されてい るいお う,塩 素(あ るいは助燃油に含 まれ るいお う)に 起 因する ものであるが,
ちっ素酸化物は スラッジに含有 され てい るちっ素および空気 中のちっ素の両者がその原因 とな り得 る。い
おうおよび塩素 はスラッジ中の全量 がそれぞれいおう酸化物および塩化水素 になるのではな く,一部 はスラッ
ジ中のアルカ リ,ア ルカ リ土類金属 によって固定 され灰中に残 る。 したがって,流 動床焼却炉の流動媒体
として生石灰 を主成分 としたもの を使用 して脱硫,脱 塩素することさえ可能 である§)また,い お う酸化物
や塩化 水素はアル カリ洗浄に よって比較的簡単に排 ガ ス処理 を行 なうことが可能である。 これ に対 して,
ちっ素酸化物 は,一 旦炉外へ排出 して しまうとその処理は面倒 でかつ コス ト的 に も大きな問題 をかかえて
いる。
ちっ素酸化物 の生成 は,前 述 のように スラッジ中のちっ素 によるものと空気中の ちっ素に よる ものがあ
る。前者はFue且一NO,であ り,後者 はTherma1-NO、である。Thermal-NO.の生成 には ちっ素 の分解が
必要 であ るので高 温 を要する。一般 に,ス ラッジ燃焼における温度ではThermal-NO、が大量 に生成され
るとは考 え られない。 これ に対 してFuel-NO.はア ミン基 を中間生 成物 と し,比 較的低温で もちっ素酸
化物 となる ものである。 したが って,ス ラッジ焼却においては,こ のFuel-NO,を最小 にす るよ うな方法
が とられ なければな らない 。スラッジ焼却炉にお ける排 ガ ス中ちっ素酸化物濃度 は,① 流動床 のような激
しい燃焼 条件では高い。②空気比 が高 いほ ど高 い,と いわれ る『)
(5)排ガス中の未然 ガ ス
焼却 が文字通 り完全 に行なわれる場合には,焼 却炉か らの未然 ガスは問題 とはな らない。 ところが,二
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次燃焼室 を備 えていないよ うな焼却炉の場合に
は,未 然 ガスの問題が起 こる。未然 ガスには,
各種炭化 水素,一 酸化炭素,悪 臭 をもった有機
性物質 のほか,ア ンモニァ,シ アン化水素があ
る。これ らは,二 次燃焼 を完全 に行 な うことに
よって分解で きるため,比 較的容易に間題の解
決がはか られ る。後の章に述べるように,ア ン
モニアやシア ン化水素はちっ素酸化物 の生成 と
抑制にお いて重要な役割 を演 じる。筆者 らの指
摘 によって焼却に伴 うア ンモニア,シ アン化水
素の挙動 が注 目され るよ うにな り,既 設のスラ
ッジ焼却炉 でそれ らが調査 され るよ うにな っ
た:1'12)調査例 を図1.3に示す。
以上,ス ラ ッジ焼却における問題点の代表的
な ものをあげてきたが,後 章ではこれ らの問題
点 を改善 あるいは緩和す るための研究ならび に
提案について述べることにす る。
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下水 スラッジの焼却処理は,ス ラッジの安定化や減量化 とい うす ぐれた側面 をもっているが,焼 却時に
おける金属 の揮散,粉 じんの発生や有害ガスの生成 による大気 の汚染な どの欠点 も有 している。有害ガス
の主たるものは,い お う酸化物および ちっ素酸化物,塩 化水素 であるが,焼 却条件 によっては,ア ンモニ
ア,シ アン化水素,一 酸化炭素等 も排出される可能性がある。
いお う酸化物 の生成について,本 多 ら1)は,脱水助剤 として使用 される硫酸第一鉄およびスラッジに も
ともと含 まれているいお う分の挙動 に注 目して先駆的な調査を行 なっている。この調査では,ス ラッジ脱
水 ケー キ中のいお う分の100%あ るいは36.3%(この値 は1つ のパイ ロッ トプラン トに もとついている)
が焼却 によ りいお う酸化物 になった場合の排 ガス濃度 を試算 しているが,こ の報告 自体が指摘 しているよ
うに,焼 却 によ りいお う酸化物 として ガス化す るいお う分の割合はケーキ中の石灰(一 般 にはアルカ リ,
アルカ リ土類金属 と考 えられ る)の 含有量に依存す ると考え られるため,こ の試算は一般的 な妥当性 をも
たない。 スラッジ脱水 ケーキ中の塩素分の挙動 についても同様 のことがいえる。
スラッジ焼却炉か らの大気汚染物質についての研究例 は少 なく,米 国においてもLia。ら2)が,流動 床
焼却炉か らの一酸化炭素,炭 酸 ガス,窒 素酸化物,炭 化水 素について報告 している程度である。物質収支
をとる形 でスラッジ焼却炉からの汚染物質について論 じられた例 は,少 くとも1972年以前 にはほ とんど
皆無 に近 い状態 であった。
スラッジ焼却炉か らの金属 の揮散については,近 藤 ら3)が東京都小 台処理場 において調査 し,興味ある
結果 を報告 している。すなわち,ス ラッジ中の金属が灰中に残留する割合は,水 銀が4%,ひ 素20%,カ
ドミウム40%程度 であ り,亜鉛,マ ンガン,銅,ク ロム,鉄 が90～98%と なっている。そ して揮散 し大
気中に放出 され る割合 は,金 属の沸点 と密接 な関係があると指摘 されている。近藤 らは,家 庭下水 とエ場
廃水の合併処理における工場廃水中の重金属 を問題に している。確かに工揚廃水によって下水流入水 中の
重金属負荷 が大 きくなっていることは間違 いないが,エ 場廃水 の流入が皆無 となったとして も下水 スラッ
ジ中の重金属はな くな らない。た とえば寺町4)らは,エ 場廃水の流入が全 くない団地処理場流入水処理場
のスラッジを分析 し,食 物摂取および水道水か ら供給 され る重金属の活性 スラ ッジへの濃縮 を考慮 した結
果 と比較 している。全般的 に,実 測の重金属濃度 が高 めに出ているが,こ の値(表2。1)が都市下水処理揚
における重金属のバックグラウン ドに近 い ものであると している。合流式下水処理場では,工 場廃水以外
表2.1活 性 スラ ッジ中金属濃度4)
(mg/kgdry)
金 属 Fe Zn Cu Pb Cd Cr Ni 瞼 Sn As
濃 度 5,4901,350 140 18 10 41 10 72 19 5.8
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にも,雨 水 による大気中重金属のwashoutや都市平 面 に堆積 ・蓄積 された重金属の洗 い流 しの結果・下
水処理場への重金属 の流入は増加 し9'6)下水 スラッジの重金属汚染 はさらに進行 す る。
表2.2には,土 木学会 の調査 による下水 スラッジ中の重金属の含有量 の例 を示 した3)同表 によれば,工






























Cu Zn Cd Mn Ni Fe Cr Pb Hg Al 備 考
A1分流 ナ シ 0 嫌気 有 4133,2864.32 300 67.2 一 一 一 一 一 過塩素酸分解
A
A2 合流 ナ シ 33 ナ シ 有 3811,2622.871,407100.9 『 『 一 一 一 〃
293 709 3.85
B 合流 有 10嫌気 有 一 一 『 『 一 } 一 〃
4802,1715.75
570 555 6 一 465 一 790119 一 一
C1合流 ナ シ 8 ナ シ 有
850 790 6 一 523 一 1,970166 一 一
C
179 627 7 一 99 一 50 44 『 一
q 分流 ナ シ 0 好気 ナシ
251 800 8 一 100 一 55 55 一 一
43.18
D 分流 有 嫌気 ナシ 一 一 33.39 『 『 一 一 一 一 一
27.65
E し尿 のみ 嫌気 ナシ 1561,1545.0 325 一 13,300 65 135492 22β00




























3451,1613.41 154 25 8,150 3.575 一 一
3631,3055.95 163 20 10,0802.067 　 一
H 分流 有 12 獺 有
3801,4204.33 161 一 8,520 『 79 一 一
1541,4374.89 一 一 一 一 一 一 一 過塩素酸分解
場排水 の流入がない揚合に も,銅,亜 鉛,カ ドミウム,ニ ッケル,ク ロム,鉛 といった重金属が検出 され
ている。筆者 らは,合 流式都市下水終末処理場,分 流式団地 下水終 末処理場,流 域下水道終末処理場 のそ
れ ぞれについてスラ ッジ脱水 ケーキを採取 し,重 金属含有量の分析 を行 なった§)この結果が表2.3に示す
ものであ る。同表 にみ られる ように,団 地下水 を処理 しているB処 理場 の スラ ッジ中に も各種 の重金属 が
含有 されて いる。B処 理場 の スラッジでと くに 目立つ カ ドミウムお よび鉛 は,こ の処理揚に都市 ごみ焼却
処理場 の排水 が流入 してい る影響 ではないか と推 察 され る。すなわち,後 述 するよ うに,カ ドミウムや鉛
は焼却 によ り揮散 しやす く,洗 煙廃水 中に含 まれやすい重金属 であ る。 クロム,銅,マ ンガン,亜 鉛の各
重金属 は,工 場 廃水 流入 の影響 を受ける流域下水道終末処理場 のC処 理場 のスラッジに高濃度 に含 まれ て
い る。同一のC処 理場の スラッジについてみると,消 石灰 と塩化第二鉄の添加の ものは・助剤 の量 に応 じ
て重金属が希釈 され てい ることがわか る。 また脱水の前処理 として熱処理 を行 なったものはいずれ の金属
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表2.3下 水 スラッジ中の重金属
(乾物 当 た り μg/g=ppm)
処理場 下水排除方 式 型 前 処 理 カ ドミウム ク ロ ム 銅
マ ンガ ン 鉛 亜 鉛
A 合 流 都 市 Ca(OH)226.7%FeC4358% 6.8 194 549 645 148 1,650
B 分 流 団 地 熱 処 理 36.9 71 397 461 414 1,940
C 流 域
Ca(OH)220%
FeC632% 7.4 918 1,150 6,610 222 3,990
C・(OH)220%
FeC635% 8.2 897 1,180 6,650
251 4,500
C・(OH)230%
FeC635% 8.2 805 1,170 6,230
230 4,200
熱 処 理 8.7 1,250 1,490 6,310 391 5,450
について も薬注の場合に比べて重金属濃度 が高い。これは,薬 注の場合,ス ラッジの乾物 は薬剤 の分 だけ
相対的に増加するのに対 して,熱 処理 の場合には,熱 処理過程でスラッジ中の固形分 の一部が溶解 し,乾
物量 は相対的に減少するため,ス ラ ッジ中の重金属 の乾物 当 り含有率は高 くなるもの と考えられる。
ところで,熱 処理過程での重金属 の挙動,す なわち,固 形分 の溶解 に伴 って重金属 も可溶化 し液相 に移
行するのか,固 形分中に残留す るのかについて,土 木学会の報告7'9)で1よ溶出率 は10%以 下 と考 えてよ
いと結論 してい るが,そ の根拠 となる数値 が実 プラントでの調査 を中心 としているために,① 重金属分析
の精度 の不足 と②水質 ・水量の変動 の影響 を受 けているためにいま1つ 信頼性 に欠けているきらいがある。
熱処理 を採用 している下水処理場の実 プラントにおいて重金属 の挙動 を調べ るのは,水 質 ・水量の変動や
時間遅れ等 の問題があ り困難 である。そ
こで,筆 者 らは実験室規模 での実験 で熱
処理過程における重金属の溶出過程 を調
べた。A下 水処理場 の初沈 ・余剰混合濃
縮 スラ ッジを試料 とし,容 積leの バ ッ
チ式機械撹搾機 付オー トクレープによ り
嫌気性 条件下で熱処理 を行 ない,混 合液
および ろ液 中の重金属 を分析 した結果が
表2.4である。 この結果によれば,亜 鉛,
鉛の分析結果にバラツキが大きす ぎるの
で何 ともいえないが,少 くともカ ドミウ
ム,銅,ニ ッケルについては熱処理 によ
る重金属の液相への移行 の問題 はない と
いえる。




条 件 項 目 Cd Zn Pb Cu Ni
生
混合液中(a) 185 385 4936 1108 151
ろ液 中⑤ 0 25 0 58 2
SS中(a-b) 185 360 4936 1050 149
200℃
0分
混合液中⑤ 189 397 5589 1099 153
ろ液 中(b) 0 21 54 53 18
SS中(a-b) 189 376 5535 1046 135
200℃
30分
混合液中(a) 188 513 7463 1152 148
ろ 液 中(b) 0 140 655 35 29
SS中(a-b) 188 373 6808 1152 119
200℃
60分
混合液中(a) 199 502 4470 1186 157
ろ液 中⑤ 0 130 548 32 24
SS中(a-b) 199 372 3932 1154 133
200℃
90分
混合液中⑤ 187 386 5324 1125 152
ろ 液 中⑥ 0 17 566 36 26
SS中(a-b) 187 369 4758 1089 126
注)ろ 過 は孔 径1μ ミリポァ フィル タで行 な ったし
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されてお り,こ れ らの重金属が焼却過程 で どのように挙動するかは重要 な問題 の1つ である。以上 のこと
から,筆 者 らは,実 規模の焼却炉お よびベ ンチ スケールの実験 装置 を使 って,重 金 属の揮散お よび有害 ガ
スの生成 に関す る調査研 究 を行な った。本章では,そ れ らの実験研究 の内容,結 果お よび考察 について述
べ る。
第1節 実 プ ラ ン トによ る実験10'11)
1.1実 験プラン ト
本実験 に使用 した スラ ッジ焼却 炉は,MHI-2SE型 スラッジ焼却炉 であ り,そ の主要諸元は 表2.5に
表2.5焼 却炉主要諸元
名 称 MHI-2SEスラッジ焼却炉
焼 却 炉 公 称380kg・ 湿 ス ラ ッ ジ/Hr









付 加 装 置 熱風発生 炉max144×104kcal/Hr二次燃焼 室max64×104〃
使 用 燃 料 白 灯 油




スラ ッジか き腕 上下2本
立 軸 回 転 数





示 したのである。プラン トの フローシー トは 図2.1に示すが,熱 風炉によって生 じさせた熱風 を堅型炉に
導入 し,投 入 スラ ッジを乾燥,燃 焼 させ る。焼却炉外殻 は鋼板,断 熱 レンガおよび耐火 レンガか ら成 り,
その内部は水平 耐火物 によって上下2段 に仕切 られている。炉の中央部 には内部 を空冷 され た回転軸が貫
通 してお り,同 じく内部空冷 の腕(ス クレーパー)が 上下2本 取 り付 けられ ている。腕 の下部には,ス ラ
ッジか き羽 根があ り,軸 の回転 に伴 って炉床上の スラ ッジを携捨 移送 する。
スラッジは焼却炉上段 外周に投入 され,羽 根によって炉床上 に広 げられ なが ら乾燥 してゆ き,中 央部 の




















⑪ 灯油タンク ⑮ 立て軸駆動モータ
⑫ 灯油移送ポンプ ⑯ パーナ用プロワ
⑬ 押込通風機 ⑰ 冷却空気取入ロ















図2.1試 験 装 置 フ ロ ー シ ー ト
って灰出口から排出 される。堅型炉か らの排出 ガスは,悪 臭 ガスや有臭 ガス(NH3やHCN等),さ らに は
未然の炭化水素を燃焼 ・分解す るために二次燃焼室 に導かれる。二次燃焼室か らの排 ガスは冷却室におい
て冷空気 と混合されて冷却 されたのち,誘 引通風機 によって煙突か ら排出 され る。本 プラン トの外観 は図
2.2に示す とお りである。1.4において述べるように,熱 電対,オ リフィス流量計,サ ンプリング孔等 が
取 り付 けてある。
1.2試 料 スラッジ
本実験 に使用 した試料 スラッジは,某 下水処理場 スラッジに有害金属 を人エ的に添加 したもの(以下rD
スラッジ」 と呼ぶ)と,某 工場廃水処理場余剰 スラッジ(以 下 「Eスラッジ」 と呼ぶ)で ある。下水 スラ
ッジに添加 した重金属の量 はつ ぎのとお りである。すなわち,硝 酸カ ドミウムCd(NO3)2・4H20を7.4
g,お よび硝酸鉛Pb(NO3)2を7.4g,それぞれ水道水3eに 溶解 し,こ の全量 を下水 スラッジ100kgに
対 し添加 した。
D,E両 スラッジについて,そ れ らの性質 を測定 した結果 が表2.6である。 また,試 料 スラッジ中の主
成分の分析結果 を表2.7に,微量成分(主 として有害物質)の 分析結果を表2.8に示 した。成分分析は,
スラッジの風乾試料 について行 なったので,性 質 として表わ した表2.6の結果は必 ず しも一致 しない。つ
ま り,表2.6における絶乾べ一 スの可燃分百分率 と表2.7におけ る強熱減量の値は,測 定条件の温度 の差
による以上の相違が現われてい る。この点 の補正 については後に述べる。
















図2.2実 験 プ ラ ン ト
表2.6試 料 スラッジの性質
到 着 ベ ー ス 絶 乾 ベ ー ス
pH**
高 位発 熱 量
(kcal/kg)
低 位 発熱 量





















平 均 68.6 21.2 10.4
1























平 均 9L9 3,64.5
.
45.2 54.8 6.1 3,430 3,140
注)*600。C,2Hr強 熱減 量 か ら求 めた
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13.318.90.5 6.2 1.2 0.3く0.1















Cd Cu Cr Pb Ni Mn CN
Dス ラッジ 45 1100 900 85 370 150 1.4
Eスラッジ 120 290 643 307 68 61 9.6
*いずれも風乾試料に対する値である
固形分中の可熱分 の量 はEス ラッジの方が多 く,Eス ラッジの灰分は50%以下であ り,表2.7の元素分析
結果 によれば,炭 素,水 素の含有率がDス ラッジに くらべ高 くなっている。発熱量 は,こ の点 を反映 して,
Dス ラッジに比較 してEス ラッジは約2倍 の値 を示 している。
無機物についてみると,Dス ラッジはカルシウム分が多い。 これは,脱 水時の薬剤添加によるものと考
えられる。鉄分は,Eス ラッジに多 く,エ 場排水中に含 まれ る鉄の影響に よるものであろう。
微量成分 についてみると,Dス ラ ッジは下水 スラ ッジとしては銅,ク ロム,ニ ッケル等 の重金属成分の
濃度が高い。これ は,試 料 を提供 している処理場が多 くの工場廃水 を受け入れてい ることによるものと考
えられ る。 カ ドミウムおよび鉛 については,も ともと少量 しか含まれていなかったために,前 述 したよ う
にそれ らの硝 酸塩 を水溶液に して添加 した。Eス ラッジは工場廃水処理 スラッジであるため,無 添加 であ
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本研究 にとって,炉 の運転条件 と有害物 質の挙動 との関係 を把 えることは,最 も重要 なことの1つ であ
るので,以 下に記 すよ うに,炉 内条件 として,炉 出口空気比 と炉内温度 の組み合わせ を,1ス ラッジにっ
いて6通 り設 定 した。それ らの条件 を表2.9に示す。ここで,炉 内温度 としては,炉 の下段温度,す なわ
表2.9炉 内条件(目 標値)
一 、"ス















ち,後 に示す 図2.3にお いて測定点 ①の温度 をとった。炉出 口の空気比は,一 応,表 に示 した値 を目標 と
したが,必 ず しも定常的 にこの値 に制御で きたわけではない。
(2)スラッジ供給量
実験 に使用 した炉は先 に示 したとお り,公 称380kg・湿 スラッジ/Hrの能力で あるが,実 験 では100kg
・湿 スラッジ/Hrのスラッジ供給速度 とした。 これ は,試 料 スラ ッジを大量 に確 保することが困難であっ
た ことによる。過小負荷運転 であったため,炉 内での スラッジの概拝,移 送 は完全であった。正常負荷運
転 となる場合 には,多 段 炉か らの未燃 ガス成分等の排 出量 は,こ の実験 の場 合よ り多量になることも考え
られる。
1.4測 定お よび分析 方法
1.4.1運転条件 の測定
(1)炉内温度
炉内各点 の温度測定には,Cromel-Almel熱電対 を使用 し,自 動記録 した・ 測 定位置 は図2.3に示 し





図2.3炉 内 各 部 温度 測 定 点
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(2)気温 ・温度
アルコール温度計にて,乾 球温度,湿 球温度 を測 定 した。
(3)気体流速
燃焼用空気お よび排 ガスの流速測定 には,オ リフ ィスを用い,図2.4にFIで 示す各点 で測定 した。
(4)燃料流量
歯車式積算流量計に よって燃料消費量 を測定 し,流 量 を求 めた。測定点 は図2.4中にFSで 示 した。
(5)炉内圧力
炉内圧 力は,U字 管マ ノメー タによって,図2.4中 にPIで 示 した各点において測定 した。
1.4.2試料の採取 および分析
スラッジ中に含 まれ る有害物質 は,焼 却操 作 によって,焼 却残渣(灰)中 と燃焼排 ガス中に分配 される
ことになる。 したがって,有 害物 質の挙動 を明 らかにするためには,入 力である スラッジと出力である灰
および燃焼排 ガスのそれ ぞれについて有害物質の量 を測定 しなければな らない。そ こで,図2.5に 示 した
採取点において分析試料 を採取 した。各点 にお ける主 な測 定項 目は表2.10に示 したとおりである。 また,
各分析項 目について採用 した分析方法は表2.11に一括 して示 した。
表2.10測 定 項 目
① スラッジ ②焼 却 灰 ③燃焼ガス ④燃焼ガス ⑤燃焼ガス
投入量 重 量 水 分 水 分 ば い じん量
測
水 分 水 分 CO2 CO2 金 属
灰 分 強熱減量 SOx SOx
定 可燃分 金 属 NOx NOx









































図2.5試 料 採 取 点
表2.11分 析 方 法
分 析 項 目 分 析 方 法
水 分 乾 燥 減 量
ス 灰 分 強 熱 残 渣
ラ 可 燃 分 100-(水分+灰 分)
発 熱 量 ボンブ熱量計
ツ 元素 分析 燃 焼 法
ジ 金 属 原子吸光分析
CN JISKO109ピ リ ジ ン ピ ラ ゾ ロ ン法
水 分 乾 燥 減 量
焼 強熱減 量 強 熱 減 量
却 金 属 原子吸光分析
灰 粒 度 分布 JIS8801ふ る い 法
みかけ比重 重量/体積
水 分 重 量 法
燃 CO2 吸収液法(オ ルザ ット分析)
SOx JISKO103ア ル セ ナ ゾ 皿法
焼 NOx 連 続 機 器 分 析(DynascienceAir-PollutionMomtor)
排 HC6 JISKO107チ オシア ン酸第二水銀法
ガ NH3 JISKOO99イ ン ドブエ ノ ー ル
HCN JISKO109ピ リジ ン ピ ラ ゾ ロ ン法
ス
ばい じん量 JISZ8808ろ 紙法
金 属 原子吸光分析
1.5実 測データの処理法
有害物 質を含む スラッジを焼却処理 した際の有害物質の挙動 を調べ るためには,各 有害物質の焼却灰 中,
排 ガス中濃度ばか りでな く,ス ラッジの単位重量 を焼却 した際の焼却灰 中あるいは排 ガス中有害物質量 と
して把握 しなけれ ばな らない。つ ま り,有害物質 の固形物(焼 却灰)中,気 体(排 ガス)中 への分配 の原
単位と して求 める必要があるのである。
ところで,1.2においても述べたよ うに,投 入 スラッジおよび灰 については,含 水率 を 測 定 した条 件
(絶乾状態)と 有害物 質を分析 した条件(風 乾状態)が 異なるので,こ の点の補正が必要 となる。
そ こで,湿 潤状態 をws,絶 乾状態 をDS,風 乾状態 をdsで表わ して,有 害物質の焼却灰中,排 ガス中
の重量はすべて投入 スラッジのws,DS,ds重量に対 して示す ことにした。 使用 した記号 の一覧表 を表
2.12に示 す。
このように記 号 を定義す ると,ま ず,
・'一(W1-100)・(2・1)
が成立する。つ ぎに,焼 却操作 を有機物量の減少 として把 えると,投 入 スラッジお よび灰の強熱減量値 を
用いて,
一29一





















































鑑 一(VS1-100)〆(・一 読)(・ ・)
取 一(ノVS1-100)ヴ(・一 益)(・ ・)
となる。 ここで,焼 却灰は風乾状態 と絶乾状態 で変化がない と仮定 する と,
FKニFA(2.4)
vA、=「転(2.5)
と近似 す るこ とができる。 このよ うにす ると,(2.2)～(2.5)式によって,
cr-(　 VS1-100)ヅ(1一羨)(・ ・)
とな る。なお,上 記 の各式 中の強熱減 量の値 は,600℃,2Hr,お よび800℃,2Hrの2条 件で測定 され
たデータが区別な く使 われ る ことにな るが,生 スラッジの場 合の強熱減量の測定 において,600℃と800
℃ の測定温度 の差 による強熱減量の差 は非常に小 さいことがわか っている1)ので,問 題 はない ものと考え
られ る。
焼却灰の排出量 は,前 日の焼却灰 を集 めて重量測定 を行な うことによって求 めたので,そ の信頼性 は他
の測定値 とくらべて低 いといわ ざるを得 ない。 これ に対 し投入 スラッジ重 量は・投入ご とに秤量,記 録 し
た結果であるので,投 入 スラ ッジ量および強熱減量 の測定結果か ら灰の排出量 を推定す ることを試み た。
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まず,(2.1)式によって,投 入 スラッジ量 とスラッジ含水率 とから,絶 乾 スラッジの投入量F'が求 まる。
このF'の値 と強熱減量 の測定結果 を用いて(2.6)式によ り風乾状態の投入 スラッジ量IF'が求 まる。つ ぎ
に,(2.2)式を用 いることによって,排 出する焼却灰量FAを 求めることができる。 実際このよ うに して
焼却灰 の排出量 を推定 した結果は後に示す表2.16のよ うにな り,実測値FXと もよく一致 した。










炉の運転結果 に関 して計測 した諸量 を各Runについて表2.13に示 した。 とくに,炉 内各部 での温度測
定結果 の例 を示 したのが 図2.6である。下段温度は,実 験条件 として設定 した温度 にほぼ制御 されており,
満足で きる結果で あるといえる。炉床や炉壁 の温度 は実験期間中徐々に上昇 しているが,こ れは,夕 方消
火 し朝 から運転 を開始す る断続運転 をしているために,止 む を得ない結果 であるといえる。
排 ガスは,冷 却 室で大量 の冷空気 と混合 して冷却 されるため,300℃以下である。二次燃焼室出口温度
はRunを通 じて650～750。Cに得たれた。 この炉では,軸 冷却用空気は燃焼 に関与 しない構造 となってい
る。 したが って,燃 焼 に関与す る空気 は,熱 風炉一次空気および二次空気 ならびに二次燃焼室用空気であ
る。燃焼用空気量,排 ガス量 ともに時間的変動は非常 に小 さい。
燃料 油消費量は,Dス ラッジに対 して熱風炉用60～100e/Hr,二次燃焼室用30・-60e/Hr,Eスラッ
ジに対 して熱風炉用90・-120e/Hr,二次燃焼室用30・-60e/Hrである。Dス ラッジに くらべ,Eス ラ
ッジ焼却の際に燃料消費量 が若干 多いのは,Eス ラッジの含水率が高 いため,炉 内温度 を保つためによ り
多 くの燃料 を必要 としたためである。
炉内空気比 は,必 ず しも定常的 に目標空気比が保持 されてはいない。炉内静圧は,運 転条件によっては
ほ とん ど変動 していない。これは,本 来,灯 油バーナー を安定 して燃焼 させるためには,ほ とんど変化で
きない指標である。
1.6.2スラッジの焼却結果
焼却灰の物理的性質 を表2.14に示 した。 焼却灰 を蒸留水に懸濁,ろ 過 した ろ液について測定 したpH
は,Dス ラッジ11.5,Eスラ ッジが7.9であ った。Dス ラッジには,薬 注助剤によるカルシウム分が多 く
含 まれ てい るため,pHが 高 くなってい るもの と考え られ る。












空 気 量(Nm3/Hr) 燃油量(4/Hr) 空 気 比(一) 温.度(℃) 静 圧(mmAg)
熱 風 炉 二 次








炉 下 段 炉 上 段 炉 出 口 熱 風 炉出 口
炉















































































































































































































































































































































































































































































































































































果 では,い ずれ も50kca1/kg以下であ り,後 に述 べ る焼却 率 とも関連 するが,ほ とんどの有機物が焼却
されて しまっているこ とがわかる。
かさ比重 は,Dス ラッジ,Eス ラッジいずれ の焼却灰 について も0.4～0.6であった。
粒度分布の測定結果 によれば,焼 却灰 は十分微細 な粒子 になってい るこ とがわかる。これ は,焼 却炉へ
のスラッジの投入負荷が過小 であ り,ほ ぼ完全 焼却 に近 い状態 で運転 されていること,ま た,も ちろん灰
の溶融が起 こるよ うな温度 ではない ことによる。 と くに,Eス ラッジの焼却灰は,Dス ラッジのそれ にく
らべ粒度 が小 さいが,こ れ は,前 者の含水率が高いため,100kg湿スラッジ/Hrとい う同一 のスラ ッジ投
入速度 では,後 者 よ り固形分負荷 が少 ないため,縄 絆の効果 が大 きいことに も原因が あろ う。 また表2.7
に もみたよ うに,Eス ラ ッジ灰分は,Dス ラッジ灰分に くらべ,カ ルシウムが少な く,焼 却灰 中の酸化鉄,
アル ミナの含有量が相対 的に高 くなることも粒度 を小 さくする原因の1つ となるであろう。
焼却灰 の強熱減量測定 結果 を表2.15に示 した。 焼却灰 の強熱減量 は非常 に小 さ く,ほ ぼ完全焼却 され
ている といえる。
1.5で述 べた計算 方法 によって,焼 却灰 の排 出量 を推定 し,強 熱減量 についての物質収 支 をとり,(2.
7)式によ り焼却率(可 熱 分分解率)を 求 めた結果 が表2.16である。 この結果に よれば,灰 排出量の推定


























ス ラ ッ ジ 焼 却 灰 灰 排 出 量(kg/Hr)







推定値FA 実測値 項 y(%)
1 52.7 1.6 21.6 一 98.5
2 〃 0.9 21.4 24.6 99.2
D
3 〃 3.8 22.1 20.6 96.5
4 〃 1.0 21.4 17.2 99.1
5 〃 1.0 21.4 18.0 99.1
6 〃 L5 21.6 16.8 98.6
7 66.9 1.4 3.7 3.4 99.3
8 〃 1.4 3.7 3.1 99.3
9 〃 1.4 3.7 2.8 99.3E
10 〃 3.7 3.8 3.5 98.0
11 〃 1.5 3.7 4.6 99.3
12 〃 0.7 3.7 2.6 99.7
した焼却率は,い ずれのRunで も98%以 上であ り,下段温度800℃以上 の条件で,ス ラッジ中の有機物
は十分 に分解 ・焼却 されていることがわかる。
焼却灰中の主成分 の分析結果 は表2.17に示 したとお りである。 アルカ リ,ア ルカリ土類金属は,一 部
が炭酸塩 の形で存在 しているもののほとんどは酸化物 の形であるものと考え られる。なお,塩 素およびい


























































つぎに,焼 却灰 中の重金 属すなわ ち,カ ドミウム,鉛,銅,ク ロム,ニ ッケル,マ ンガンの分析結果 は
表2.18に示 したとお りである。 原 スラッジお よび焼却灰 中の重金属濃度 を示 したのが図2.7である。い
表2.18焼 却灰 中の微量成分
(単位 μ9/9)
、"一ス フ ツ ン RunNd Cd Pb Cu Cr Ni Mn
1 35 140 2,000 2,100 730 290
2 32 130 2,100 2,200 710 260
3 45 95 2,100 2,200 690 280
D
4 35 120 2,000 2,100 730 280
5 32 50 2,100 2,100 720 270
6 30 50 2,000 2,100 780 280
7 150 770 840 2,100 330 200
8 160 780 790 2,000 200 180
E
9 220 810 810 2,000 180 170
10 140 750 670 1,800 210 170
11 70 740 750 1,800 290 200
12 85 770 720 1,800 200 190
ずれ も乾燥重量当た りの重金属 の重量で示 してあるので,焼 却過程 で重金属の揮散 が起 こらなければ,焼
却灰 中の濃度 は原 スラ ッジ中濃度 に くらべ高 くなる。すなわち,重 金属 の焼却灰 への濃縮が起 こるはずで
ある。図によれば,こ の濃縮現象 は銅,ク ロム,ニ ッケル,マ ンガンについて顕著 であるが,他 の金属す
なわ ちカ ドミウムや鉛にっいては この傾向が小 さいか あるいは認め られない。すなわち,こ れ らの金属は
後 に述べるよ うに焼却灰 中に残留せず,排 ガ ス中あるいは飛散 ばい じん中に含 まれ る量 が多 くなる。
誘 引通風機出 口において,ば い じん試料 を採取 し,ば い じん濃度 を測定 し,さ らにこのばい じん試料中
のカ ドミウム,鉛,銅 の含有量 を分析 した。ばい じん濃度 とばい じん中の重金属 の分析 結果 を表2.19に示
した。表にみるよ うに,ば い じん濃度 は,採 取位置 までの長 い煙道 と冷却用空気による希釈 効果 のために
低い値 となっている。ば い じん中の重金属濃度 は高 く,カ ドミウム,鉛,銅 ともにIO3～io4μg/gのオー
ダーの数値 となっている。揮散 しやすい金属 であるカ ドミウムおよび鉛については,灰 中の濃度 が10～
10211g/gのオーダーであるこ とと比較す ると,ば い じん中への濃縮の程度が非常 に高 いことがわか る。 こ
れ らのばい じん中の重金属濃度の分析結果 と排 ガス量 の実測値 とか ら,ス ラッジ中 の重金属がばい じん中
に移行 する量が計算 できるが,こ の計算結果はバ ラツキが大 きく,物 質収 支 を求 める数値 と しては適当で
はなかった。 これは,排 ガス量 の変動 とともに,ば い じん測定 に用 いた円筒 ろ紙 からの重金属の溶出 ・分
析操 作 が複雑 であるために誤差 が生 じやすい点 に起因 している ものと考 え られ る。 したがって,以 下の考
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一 、" ばいじん濃度 ば い じん 中 重 金 属(%)
ス フ ツ ン RunNα 採取(開始)時 間 (mg/Nm3)Cd Pb Cu
14:00 54 0.15 0.19 一
1
15:15 41 0.20 0.33 一
11:20 一 0.15 0.00 一
2 13:45 32 0.41 0.83 一
15:00 27 0.48 0.76 一
13:27 33 0.12 0.10 一
D
3
15:05 21 0.13 0.07 α21
13:30 56 0.09 0.20 一
4
14:40 146 0.06 0.16 一
13:25 122 0.02 0.01 0.20
5
14:30 95 0.10 0.22 一
13:30 68 0.23 0.27 0.21
6
15:05 82 0.06 0.06 0.20
14:11 12 0.93 0.9 0.13
7
15:20 10 0.19 0.11 0.13
13:25 13 0.92 0.20 0.08
8
14:40 7 0.15 0.08 0.09
13:45 13 0.16 0.21 0.10
9




15:15 10 0.00 0.04 0.10
13:37 8 0.46 0.33 0.11
11
15:25 13 0.66 0.34 0.12
13:20 14 0.21 0.21 0.09
12
14:47 15 0.27 0.16 0.08
注)*円筒ろ紙が破損 した。
1.6.3スラッジ中の有害物質 の挙動
以上,焼 却実験結果 の概要 について述べてきたが,こ こで,本 テーマであるスラッジ中の有害物質の挙
動 について少 し詳 しくみてい くこ とにす る。
(1)スラッジ中の重金 属の挙動
原 スラッジおよび焼却灰 中の重 金属の分析結果か ら焼却灰 中に残 留す る重金属の割合 を求めた結果 が図
2.8であ る。図では,横 軸 に焼却炉下段温度 をとり,焼 却温度 による重金属の残留割合 の違い を明 らかに
している。銅,ク ロム,ニ ッケル,マ ンガンは焼却灰中の残留す る割合 は高 いが・ カ ドミウム,鉛 は揮散
し,焼 却灰 中の残留割合は低 い。図2.9には,ス ラ ッジ中に含 まれ ると考え られ る各種金属化合物 の分解





























































































































































































図2.9重 金属化合物 の分解点,昇 華点,沸 点
(a)カドミウム
カ ドミウムは比較的低温で揮散 しやすい金属の1つ であり,実 験 においてこのことが確 認された。Dス
ラッジでは,焼 却灰 中の残留百分率が800℃で34～37%,900。Cで37'-499・,1,000℃で32～34%で
あった。Eス ラッジでは800℃で42-64%,900℃で40～61%,1,000℃で19-24%であった。Dス ラッジに
人工的に添加 した硝酸 カ ドミウムは,沸 点 が132℃と非常 に低 いが,焼 却炉中では,酸 化 カ ドミウムある
いは雰囲気 中の塩化水素分圧 によっては塩化 カ ドミウム としての挙動 をするものと考 えられ る。酸化 カ ド
ミウムの昇華点 は700℃,カ ドミウムの沸点は767℃である。塩化 カ ドミウムの沸点は960℃となってい
る。多 くの金属では塩化物 の沸点は,金 属単位 あるいは酸化物に くらべ低いのが通常であるが,カ ドミウ
ムについてはこの傾向が逆転 している。後 に述 べる室内実験 の結果 では,カ ドミウムは焼却灰 中にほとん
ど残留 しなかった。このよ うにベンチスケールでの実験 との差が生 じて くるのは,排 ガスの スラッジとの
接触の仕方による差 による もの と考 えられ る。竪型多段炉のような実プラン トの場合には,燃 焼段 である
下段 の温度 は800・-1,000。Cとい う高温 であっても,排 ガスは上段に進 むにつれて冷却 され,乾 燥段では
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揮散 した重金属 の一部 は凝縮 し,再 び スラッジ(固 相)中 に含まれ ることになると考 え られ る。本実験 の
場合,多 段 炉出 口温度 は通常 の多段炉 の上段 ないし炉出 口温度 よ り高 めであ り500～700℃とな っている
が,そ れで もこのような凝縮 の効果は受ける ものと考 えられる。これに対 して後述す るよ うにベ ンチ スケ
ールの実験 では,一 旦揮散 した重金属が凝縮 す る位置 は焼 却灰 とは離れたタール溜 となる。 したが って,
ベンチ スケールの実験 では,焼 却灰 中に残留す る重金属の量 は操作す る温度条件 を忠実 に反映 し,ま さに
そのために多段炉 のよ うな条 件を反映 しない ことになる。
上述のよ うに,ほ ぼ完全焼却 に達す る温度で スラッジを焼却 した場合,ス ラッジ中のカ ドミウムの うち
60～80%が排 ガ ス中に揮散 することになるが,揮 散 した カ ドミウム化 合物 は煙道 内で冷却 され,そ の一
部 は凝縮 するか,ま た他の核 に付着 し除去 され ることにな る。
(b)鉛
Dス ラッジでは,焼 却灰 中の残留物 が,800℃で74～79%,900℃で55～67%,1,000℃で28%で
ある。Eス ラッジは,800。Cで84～85%,900℃で84～88%,1,000℃で80～84%と なっている。D
スラッジについては,温 度に よる残留率 の差が明確 にでているが,Eス ラ ッジについては,さ ほ ど明確 で
はない。Dス ラッジ中の鉛は硝酸鉛 と して人工 的に添加 した ものであ り,こ れは高 温下 で分解 して鉛 もし
くは酸化鉛あるいは雰囲気中の塩化水素分圧 によっては塩化鉛 としての挙動 をす るもの と考 えられ る。他
方,Eス ラッジに含 まれてい る鉛 の存在形態は不明であ り,熱 的 に安定 な形で鉛が含まれていた とも考 え
られる。焼却灰中の残留百分率 でみ ると,Dス ラッジとEス ラッジではか な りの差 があるが,揮 散 した量
でみ ると大差 はない。すなわ ち,ス ラッジ中の初期含有量 がDス ラ ッジは85mg/kg・ds,Eスラ ッジでは
307mg/kg・dsであるので,1,000℃における揮散量は,Dス ラッジ,Eス ラッジとも約60mg/kg・dsと
なる。図2.9にみ るよ うに,鉛 の単位お よび酸化物は1,400℃程度 の高温 まで安定 であるのに対 して,塩
化鉛 は沸点950℃であることが示 しているように,比 較的低温で不安定 とな る。 したが って,揮 散に関係
する鉛の化 合物形態 としては塩化鉛 が重要で,そ の意味 で雰囲気 中の塩化 水素温度 は重要 となって くる。
くわ しい検討は後節 にゆずるが,排 ガ ス中の塩化水素濃度 はDス ラ ッジ焼却の場合 の方 が高 く,鉛 がよ り
揮散 しやすい状況で あったとい うことがで きる。
(c)銅
Dス ラ ッジでは,焼 却灰 中の銅の残留百分率 に対す る焼却温度の影響は あまり認 められず,85-'959・
が残留 している。Eス ラッジには焼却温度の影響が認め られ,800℃ で91～97%,900。Cで79～93%,
1,000℃で83～86%と なっている。 いずれ の場合 も焼却灰中の残留百分率は高 いが,こ れ らの結果は後
述するベンチスケールでの実験結果 と異なっている。
(d)クロム
図2.8に示 した ように,800-・1,000℃においてはほとんど揮散せずに焼却灰 中に残留す るようである。
D,E両 スラッジについて,焼 却灰 中の クロムの分析値は大 きく,ス ラッジ中の初期 含有量 に対する残留
百分率 はいずれ も100%をこえることが多かった。この傾向は,後 述す るベンチスケールでの実験 におい
て も認め られた。 したがって,分 析値 に系統 的な誤差が含 まれ た可能性 がある。すなわ ち,ス ラ ッジ中に
含まれていたクロムの化 合物形 によらず,焼 却灰 中ではそのほとん どがクロムの酸化物 の形 になるもの と
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考えられ,そ のために,分 析の前処理 においてクロムが回収 され る割合は,ス ラッジに比較 して焼却灰に
おいて高 くなるものと考えられる。 クロムの化合物 は図2.9にみ る焼却温度程度の温度 では安定 であるの
で,揮 散する量は非常に少 ない とい うことはいえる。
(e)ニッケル
図2.8によれば,ニ ッケルの揮散は少 なく,800～1,000℃の温度範囲 では,高 々10%程 度 と考 えら
れ る。 ちなみに,酸 化ニ ッケルは分解 しやす く,ニ ッケル単体 の沸点 は約3,000℃,塩化 ニッケルの沸点
は約970℃と高いので,通 常の焼却温度 では安定で,焼 却灰中にそのほとん どが残留するものと考えてよ
い。
(f}マンガン
マ ンガン単体 の沸点 は2,090。C,塩化 マンガンのそれは1,190℃と高 く,酸化物 の形 となったマンガン
は高温下で も安定 であるので,ほ とんど揮散 しないで焼却灰中に残留する もの と考えられ る。実験結果は
図2.8にみたように上記の ことを裏づけている といえる。
(2)排ガス中の有害ガス成分の挙動
排 ガス中に含まれ る有害 ガス成 分 として,い お う酸化物,塩 化水素,シ アン化水素,ア ンモニア,ち っ
素酸化物について測定,検 討 した結果について述べ る。これ らの排 ガス成分の多段炉出口にお ける測定結
果をもとに して,単 位 スラッジ量あた りの有害ガスの生成量 を計算 した結果が図2.10である。
助燃焼料 として使用 した灯油 中には,い お う分が含 まれていないので,排 ガス中のいお う酸化物の源は
スラッジ中のいお う分である。 スラッジ中のいお う分がすべていお う酸化物になると仮定すれば,SO2と
してDス ラッジでは17g/kg・DS,Eスラッジでは7.8g/kg・DSがいお う酸化物 となる計算 になる。 し
か しながら,実 験結果によれば,い お う酸化物 に変化 するいお うは,Dス ラッジで2.2～2.5%と少量で
あ り,Eス ラッジでは下段 温度 の影響 を強 く受け,800。Cで約15%,900。Cで約17%,1,0000Cで約20
%と なっている。このように,い お う酸化物への変換率 がスラッジによって異なるのは,Dス ラッジがカ
ルシウム分 を26.9%(絶乾 スラッジ当たり)含有す るこ とか ら,亜 硫酸カルシウムまたは硫酸 カルシウム
の安定 な相 を作 りやすいのに比べ,Eス ラッジでは,カ ルシウム分 がO.79・(絶乾 スラッジ当た り)と少
な く,安 定な相 を作 りに くいために温度 の上昇につれていお う酸化物の排出量が多 くなったものと推察さ
れ る。
アルカ リやアルカ リ土類金属 と反応 して安定化 され るのは,塩 素分 も同様 で,塩 化水素 として排出 され
る割合は,Dス ラッジで5～11%,Eス ラッジで13～25%で あった。
スラッジ中のちっ素分は,乾 燥,熱 分解段階で揮発 した り,熱 分解生成物 として気相に移行する。これ
らの中には,ア ミン系の化合物等種 々の ものが含まれ るものと考 えられるが,熱 分解 ・燃焼の過程が進行
するに したがい低 分子化 されて,ア ンモニア,シ ア ン等の比較的単純な形態になる ものと考 えられ る。こ
こでは,ち っ素化合物 の代表的 なものとして,ア ンモニァ,シ ァン化水素,ち っ素酸化物 をとりあげて分
析 を行 なった。後 に述べるよ うに,空 気 を絶 った雰 囲気中の熱分解 では高温になるほどアンモニアの生成
が盛んにな るが,一 方,ア ンモニア自身 の熱分解 も進行する。また,酸 素分圧 がある雰囲気下では一部が


















































図2.10有 害排 ガスの生成 量(多 段炉出 口)
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ンモニァの挙動は複雑 で,雰 囲気 の微妙 な変化が結果 に対 して大きな影響 を与える。図2,10によれば,E
スラッジにっいては,温 度上昇によるアンモニアへの分解 の活発化が顕著 に現 われているといえるが,D
スラッジの場合は逆に温度上昇によってアンモニアの分解 ない しFuel-NO.への変換 の傾 向が強 く出て
いる。このように全 く逆の傾向が出て きたことには,Run1,2(スラッジD)に くらべRun7,8(スラッ
ジE)の 方の多段炉出 口の温度が若干高 かったことも原 因 となっていると考え られる(図2.11)。
ちっ素酸化物 は,Eス ラ ッジ焼却 の場合 の方 が,Dス ラッジ焼却の場合よ り高い。これ は,Eス ラッジ
は含水率が高 く・助燃燃料量が多 く必 要であったために炉内の局所的高温部が大 きく・Thermai-NO.の
生成量増加が推察 され るうえに,ス ラッジ中のちっ素含有率がDス ラッジにくらべ高いに もかかわらずア
ンモニア生成量 に大差がないことによるもの と考え られ る。
排ガ ス中のシアン化水素 の量は,ス ラッジに含 まれていたシアン量 を大きく上 まわ ってお り,明 らかに
熱分解過程で合成 され る。Eス ラッジにおいてシアン化水素の生成量が多 いのは,も ともとスラッジ中に
シァンが含 まれていたことのほか,組 成的にEス ラ ッジはちっ素含有率が高いこと,さ らに,Eス ラッジ
は含水率が高いために雰囲気中の水蒸気分圧 が高 く,"蒸 し焼 き"の 状態 にな りやすいことなどがこのよ
うな結果 を与えることになったのであると考え られる。
つ ぎに,二 次燃焼 の効果 についてみ る。多段炉のような形式 の炉では,燃 焼排ガスが湿 スラッジ層 で乾
燥用ガスとして作用 し,低 温で排出 され ることになる。 したがって,そ の排 ガス中には低沸点の炭化水素
等の未燃ガスやアンモニア,シ アン化水素など悪臭 あるいは有害 ガスが含 まれ てくる。二次燃焼室ではこ
れ らのガスを分解 または焼却する。図2.12には,二 次燃焼の効果 をみるために,二 次燃焼室出口のガ ス生
成量 と多段炉出 口におけるガス生成量 の割 合を示 した。アンモニァについてみると,二 次燃焼室出口では
90'-659・分解 されて10"-359・が残留 しているとい う結果である。Eス ラッジの下段温度800。Cの場合
は分解率が低いが,こ れは,多 段炉出口における生成量 が非常 に低か ったことによるものである。シアン
化水素の場合には,分 解率 は90%以 上であ り,二 次燃焼 によって簡単に分解 される。これらの分解 され
たちっ素化合物 の一部 はちっ素酸化物 に変化す ることが懸念 されるが,二 次燃焼によって必ず しもちっ素
酸化物が増加するとはいえない。図にみるように,多 段炉出口におけるNOx濃度 が低 い揚合(下 段温 度
800℃)には,二 次燃焼 によるNO.の増加が認 められる例 もあるが,多 段 炉出 口におけるNO.濃 度 が比
較的高い場合には,い ずれ も二次燃焼 によってNOxの量は減少 している。これは,一 部 のNO.が アンモ
ニアや シアン化水 素あるいは他 の未然 の炭化水素によって還元 されているもの と考 えられ る。先の図では,
同一のRunにおける実験結果 でもば らつきが大 きいことが認め られた。ば らつきの原 因の1つ として,空
気比の影響 を考慮 していないことが考 えられ るので,測 定時における二次燃焼室出口における総括の空気
比 を求 め,こ の値 に対 して結果をプロットしてみた。それが 図2.13である。 図では,空 気比の違いによ
る傾向が明確 に認 め られ,空 気比が高 ければ,(二 次燃NO./多段炉NO.)は 高 くなるこ とがわか る。






























































































































































































































図2.13二 次燃焼 によるNO、の変化 と空気比
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第2節 ベ ンチ スケ ー ル によ る実 験
12,13)2
.1焼 却による重金属の揮散 に関す る実験
第1節 に述べたプラン トによ る実験 に並行 して,ベ ンチ スケールの実験装置 を使用 して スラッジ焼却時
の重金属 の挙動 を調 べた。 これは,プ ラントによる実験では,イ ンプ ットの状態や焼却条件 に変動が大 き
い こと,時 間遅れなどに よる物質収支 の不確 かさな どの欠点が考 えられ るた め,こ れ を補 う意味 で行 なっ
た ものである。
2.1.1実験装置 と方法







図2.14実 験 装 置 フ ロー シ ー ト
筒型石英 ガラス管で,電 気炉にはさまれてい る300mmの部分 を最高1,000。Cまで加熱 できるよ うになっ
ている。湿潤状態 で約5gの 試量 スラッジを入れ られ る石英 ガラス製試料 皿は,ス テン レス線 に引っかけ,
反応管が設定温度に達 した時すばや く試料 をそ う入できるよ うに してい る。温度は,電 気炉上部か らそ う
入 したCroma1-Almel熱電対 を反応管 に接 して測定 し,そ の測定温度 を焼却温度 とした。燃焼用空気は,
空気圧縮機 か ら減圧fP,流量測 定用 オ リフィスマ ノメータを通 じ反応管低 温部 よ り導入 し,長 さ500mm
の直管式二重冷却管お よび タールだめ を経 たのち円筒 ろ紙 を通過 させて排出 した。燃焼排 ガスは冷却管に
よって冷却 され,水 分お よびタール分は凝縮 し,タ ー ルだめに自然流下す る。使用 した円筒 ろ紙は東洋ろ
紙 セル ロース製Na84またはガラス製Na86(30㎜φ×100mm)である。
後に述べるよ うに して重金属 を添加 した試料 を試料皿 に入れ,ス テ ン レス線 をつけ準備 したのち,温 度
と反応管内の空気 流量 を設定条件に合わせ る。温度は,通 常 の焼 却温度 を考慮 して700,800,900℃ の











(単位Cm/sec)蜜 7000C 800℃ 900℃
20cm3/s 12.5 13.8 15.1
30cm3/s18.8 20.7 22.6
40cm3/s25.0 27.6 30.2
によって,分 析対 象試料 として,焼 却前 の原 スラッジ,焼 却残渣,タ ール分,円 筒 ろ紙 が得 られる。
亜鉛,ク ロム,銅 および カ ドミウムを含むスラ ッジ,焼 却残 渣,お よび タール分はその まま,セ ルロー
ス製ろ紙は低温灰化後硝酸 一硫酸法14)による分解 を行 ない,ガ ラス製ろ紙は塩酸一過酸化水素法tS)による
分解 ののち原子吸光光度法 によって分析 した。原子吸光光度法 にはスロットバーナー を使用 し,ア セチ レ
ンー空気炎によった。水銀 を含む試料は,硝 酸,硫 酸 過 マンガン酸 カリウムによる処理16)の ち原子吸
光還元気化循環法によって定量 した。
試料 スラッジには,A下 水処理場 の消化薬注脱水ケーキ を採取 し,数種 の重金属塩類 を水溶液 として添
加 した。この スラッジケーキの含水率は74%で あった。なお,元 素分析 の結果 は,乾 物 量基 準 で炭 素
27.2%,水素3.6%,ち っ素3.6%であ った。 添加 す る重金 属の形態 は,水 溶性 であるところから塩化
物 を選んだ。ZnCe2約5g,CrC13・6H20約5g,CuC42・2H20約7g,CdCe2約2g,HgCe2約5g
を蒸留水100m6に溶 か し,こ の水溶液 を脱水 ケーキ1g当 た り0.1me添加 した。 なお,こ の際,亜 鉛,
クロム,銅 およびカ ドミウムは混合水溶液 とし,水 銀のみは単独水溶液 とし,試料 スラ ッジも別途調整 し
た。重金属の初期 濃度(焼 却前 濃度)は 調整試料 の一部 を分析 して決定 した。その結果は大略,亜鉛4,000
ppm,クロム800ppm,銅3,000ppm,カドミウム1,000ppm,水銀2,800ppm(いずれ も湿潤物基準)
であった。 このように して調整 した試料 スラッジ約5gを 前記試料皿に入れ燃焼実験に供 した。
2.1、2実験結果 と考察
各試料 中の重金属分析結果か ら,焼 却残渣(灰)中,タ ール中,ろ 紙中への重金属の分配率 を計算 して
図示 したのが図2.15である。
本実験 で採ってい る燃焼 方法では,試 料 スラッジは概拝や移動 の操作 を受 けず静止 しているので,ス ラ
ッジや焼却残渣の一部が粉 じん として飛散するような状態 ではない といえる。 したがって,こ こで得た結
果は,機 械的操作 とい う面 では最 も良好な状態 での結果 を与えているものとい うことができる。図によれ
ば,空 気流量 の変化に よる重金属の分配率への影響 は認められ ない。焼却残渣 を観察 した結果 によって も
空気流量変化 による焼却状態の変化はみ られなかった。っ ぎに,重 金属の焼却残渣への残留率 を各金属単
体 の沸点に対 して示 したのが 図2.16である。 この図によれば,必 ず しも沸点の差異に よって一意的に揮
17)
散量の傾向 を把えることがで きない ことがわか る。すなわち,た とえば銅 の沸点は2,300℃である に も
かかわらず,700℃の焼却 で約35%,800℃ の焼却で約60%,900℃ の焼却 で約70%程 度 が揮散 して
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図2.15によれば,亜 鉛お よび銅 については,焼 却温度の上昇 によってほぼ直線的 に焼却残渣 中への重金
属の残留割合 が低下 している。カ ドミウムおよび水銀 はほとんど全量が揮散 してお り,ク ロムはほぼ全量
が焼却残渣中に残留 している。前述のよ うに,重 金属 の揮散の傾向は金属単体 の沸点のみでは説 明で きな
いのでよ り詳 しい考察 を次節において展開することに し,こ こでは前に図2.9において示 した各重金属の
主たる化合物 の沸点,分 解点および昇華点 を参考に しながら本実験 で得た各重金属 の挙動 を以下に述 べる。
(1)亜 鉛
図2.15(a)によれば,焼 却 温度 の上昇 とともに亜鉛 の揮散率 はほぼ直線的に増大 してい る。 タール中に
捕集 された亜鉛の量 は10～20%で あり,ろ 紙中にはあま り捕集 されていない。 したがって揮散 した亜鉛
は微細 な ヒュームになっているものと推察 され る。亜鉛の沸点 は907℃であ り,塩化亜鉛のそれは732℃
である。添加 した亜鉛が焼却過程 においても塩化亜鉛 としての挙動 を示す ものとすれば相 当量の揮散が予
想 されるが,実 験結果に よれば700℃で70～85%,800。Cで50～55%,900。Cで35～45%の亜 鉛が
焼却残 渣中に残留 してい る。ところで酸化亜鉛 の昇華点は1,725。Cと高温 であ り,し たがって焼却過程 で
一部が亜鉛金属 としてあるいは酸化物 として挙動するものと考 えれば この点の説明ができる。
② ク ロ ム
重金属 としてスラッジに添加 した塩化 クロムの沸点 は1,200～1,500℃,金属 クロムのそれは約2,200
℃,酸 化 クロムCr203のそれは 一3,000℃であるので,い ずれの化合物形態 となってもあまり揮散 しな
いものと予想され る。図2.15(b)の結果 によれ ば,デ ー タに若干のバラツキがあるが,ほ ぼ全量が焼却残渣
中に残留す るとい うこ とができる。
(3)銅
塩化第二鉄は993℃で分解 し塩化第一銅になる。添加 した銅が焼却過程で酸化銅CuOに 変化す る と考
えると,こ のものは1,026℃以上で分解す る。 しか しなが ら,前 述 したよ うにこのような単純な化合物形
態の沸点のみか ら得 られ たデー タを説明するこ とは困難なよ うである。図2.15(c)に示 した ように,温 度
の上昇 とともに焼却残渣 中への残 留率は低下 し,700℃で約65%,800℃で約40～45%,900。Cで約
30～35%が残留す ることがわかった。 タール分中およびろ紙 中に捕集 された量は揮散量の増加 とともに
増大 し,回 収率は全条件を通 じて70～909・であった。
④ カ ドミウム
図2.15(d)に示 したように,カ ドミウムはそのほとんど全量が揮散 し,焼 却残渣中には多 くとも2%程
度 しか残留 しなか った。塩化 カ ドミウムの沸点は9600Cであ り,こ のよ うな形態で挙動 を示す ものと考え
ると,本 実験で得 られた結果 とは矛盾 する。ところが,金 属カ ドミウムの沸点は767℃,酸化 カ ドミウム
のそれは700℃であるか ら,亜 鉛の場合 と同様,焼 却過程における形態変化 から金属カ ドミウムあるいは
酸化 カ ドミウム としての挙動 を示す ものと理解 した方がよさそ うである。タール分中や ろ紙中への捕集効
率はよ く,し たがって揮散率は高いに もかかわ らず全体の回収率はよく,65～85%であった。
(5)水 銀
塩化 第二水銀 の沸点は304℃であ り,酸化水銀 は100℃または500℃で分解する。金 属水銀 の沸 点 は
3570Cであることから,ど のよ うな形態変化 をとげたとしても高温では不安定 とな り,ほ とんどの量が揮
一51一
散するもの と考 えられ る。 図2.15(e)はこのことをよ く示 してお り,100%揮 散す るものと見な してよい。
タール分中にもろ紙 中に も水銀は捕集 されに くく,回 収率は高 々30%程 度で あった。
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.2低 温度域および雰囲気 の違いに関する実験
2.1に述べた結果は,700～900℃におけ るものであったが,こ の温度条件が さらに低 い場 合および雰
囲気が還元性 となる熱分解 の場 合 と酸化雰囲気 となる焼却 の場合 との比較 を行 な うために さらに実験 を進
めた。
2.2.1実験 方法
実験 に用 いたベ ンチスケールの反応管等 は2.1で述べた ものと同様 であるが,今 回 はタールだめおよび
円筒ろ紙 は省略 し,原 スラ ッジと残渣のみの重金属分析 を行 ない,残 渣への重金属の残留率 を求めた。焼
却操作 の揚合 には前述 と同様,反 応管に空気 を送入 したが,熱 分解操作 の場合にはちっ素 ガスをボ ンベか
ら送入 した。
試料 スラッジにはD下 氷処理場 の脱水ケーキを使用 した。この スラ ッジに適宜,重 金属 の塩類(塩 化物,
ただし鉛については硝酸塩)を 水溶液 に して添加 した。この スラ ッジを含水率約40%に なるまで予乾燥
して試料 と した。 この スラ ッジ中の重金属 の分析結果は表2.21に示 した もの である。 この試料 を1回 の
実験 にL5～2g使 用 した。
表2.21ス ラッジ中重金 属
(単位 μg/g=ppm乾基準)
項 目 含 水 率(%WB) 亜 鉛 カ ドミウム 鉛 銅 マ ンガン
40.2 1,554 169 412 628 898
温度条件は,熱 分解(ち っ素気流 中)で は450,500,600,700および800℃の5段 階,焼却(空 気流
中)で は600,700および800℃の3段 階 と し,ガ スの供給速度は約1〃 分,熱 分解あるいは焼却 の時間
は10分聞 とした。
2.2.2実験結果 と考察
試料 スラッジに上記 の方法 で熱分解 あるいは焼却処理 を施 した結果得た熱分解残渣および灰中の強熱減量と
重金属濃 を分析 した結果 が表2.22である。これ らの結果か ら重金属の残渣中への残留率 を図2.17(a)～(e)
に示 した。 また同図 の(f)には,ス ラッジ中の有機物量 を表わす指標 であると考 え られ る強熱減量 の残留率
を示 した。
強熱減量に関する結果 をみ ると,こ れは温度 による影響 を強 く受 けることがわか る。熱分解 では4500C
での残留率 が約40%(有 機物分解率が約60%),5000Cでの残留率は約35%(1司65%)で あるが,600
℃ に到 ると残留率は約15%(同85%)に まで急激に減少 する。600～800℃の範囲 では,ち っ素気流中
の方が空気中よ りも残留率 が高 く(分 解率が低 く)温 度が低 いほど雰囲気の違 いを強 く受 ける傾向が認 め
られ る。このことは,低 い温度領域 では,ス ラッジ中 を拡散 した酸素による有機物 の燃焼 の機構が強熱減




温度(℃) 雰 囲 気 強熱減量 亜 鉛 カ ドミウム 鉛 銅 マ ン ガ ン
450 N2 16.5 1,919 197 484 752 1,063
500 N2 14.4 1,960 224 497 763 1,084
600
N2 6.5 1,904 200 478 751 1,056
Alr 4.5 2,129 211 527 816 1,196
700
N2 3.4 1,919 186 474 615 1,081
Air 2.9 2,044 187 529 592 1,122
800 N2 0.9 1,853 49 154 380 1,029


















































量(有 機物)の 分解が十分行 なわれ ることを物語っている(た だし,分 解の速度 とい う点は別 である)。
また,表2.22によれば,強 熱減 量の値 は500。Cで14.4%と15%をわってお り,さ らに600℃ では熱 分
解 の条件で も6.5%である。この ように低い温度における熱分解 によって も強熱減 量は十分低 くできるこ
とから,重 金属の高温での揮散の問題 とのバランスを考 えると低温での操作 が有効であることがわかる。
つぎに,重 金属の揮散の状況 は図2.17にみるように,熱 分解雰 囲気 におけるものには若干の差が認め
られ るもの もあるが,大 勢 としては明確な差 は現われ ていない。そ して,カ ドミウム,鉛,銅 については
温度 の上昇 によって灰中への残留率 は急激 に低下する。カ ドミウムおよび鉛 に関する結果は第1節 に述べ
た実 プラン トにおける結果 ともよ く合 うものである。また,他 の重金属 も含め,2.1に示 した790～900
℃ におけるベ ンチ スケールの結果 との連続性 もよ く保たれ てい る。
第 ろ節 考 察
3.1重 金属の挙動 に関する考察
スラ ッジか らの高温(焼 却)時 にお ける重金属の揮散現象は,重 金属単体の沸点 と操 作温度 だけの関係
で把握することは難 しい、それは,操 作条件(と くに雰囲気や温度)に よ り重金属の化合物形態 に変化が
生 じることや,ス ラッジの構成が複雑 な多成分系 となっていることによる。 したがって,現 段階 でこの問
題 を定量的に論 じるのには無理があるが,こ こでは熱化学的平衡論の立場 から定性的議論 を行 ない,実 験
結果 の解釈 を試みる。
(1)重金属化合物 の蒸 気圧
重金属の揮散 は,蒸 発 ・気化 した重金属が排 ガスに持 ち去 られ るこ とによって起 こる。 したが って,揮
散の程度 を支配す る大きな因子は気相 の重金属化合物 の蒸気圧 である。一般 に単体や無機 ・有機化合物 の





である。重金属単体 および重金属の無機化合物 では蒸気圧デー タとして確 立 され ているものは少ない。そ
の中で,お もな重金 属単体 とその塩 化物 についてのデータx)'21)から平衡蒸 気圧 にお け る重金属濃度を計
算 した結果が 図2.18(a)および(b)である。同図では,気 体lNm3当 りの金属量mgま たはg数 で示 して
いる。
一般 に金属酸化物 の蒸気圧は低 く,本 図の計算範囲に表われている ものは酸化銅(CuO)お よび酸化鉛
(PbO)のみである。 これに対 して金属のハ ロゲン化合物 の蒸気圧は高 く,こ こに示 した金属の塩化物 は
いずれ も1,000℃以下 の温度で高 い蒸気圧 を示 している。 したがって,一 般 に雰囲気 中の塩化水素あるい
は塩素の濃度が高い場合 には,重 金属の揮散 の程度が大き くな るこ とが予想 され る。一 例 をあ げ る と,
900℃で酸化鉛 は鉛 と して5g/Nm3の平衡蒸気圧濃度 をもつにす ぎないが,塩 化 鉛では1,000倍の,鉛







































kgとなる。 したがってこの場 合,1,000mg/Nm3の平衡蒸気圧温度 をもつ金属では4gの 金属 が揮散 し
得ることになる。 しか し・ これは平衡状態 が達成 された場合の結果であ り,時間的には無限大時間後の結
果である。実際上 は揮散速度 は平衡蒸気圧 とガス中の重金属濃度 との差を推進力 とし,こ の差は一般 の蒸
発 の場合に くらべて著 しく小 さいので揮散量は図か ら推定 され る値 よりも小 さくなることが予想 され る。
ただ,平 衡蒸気圧濃度 が高いほど揮散 しやすい とい うことは間違いなく,揮 散 しやすい金属の傾向 をみる
のには同図は有効であると考え られる。
同図からわか るもう一つのこ とは・平衡蒸気圧濃度の温度依存性 は高 く,指数的であるため,わ ずかな
温度の差によっても平衡蒸気圧濃度 の変化 は著 しく,し たがって揮散量の変化 も大きいであろ うことが予
想され ることである。
② 重金属 の化合物形態
重金属 の塩化物 は酸化物 に くらべて著 しく揮散 しやすいことを示 したが,つ ぎに,ス ラッジ中の重金属
が焼却 の条件下で どのよ うな化合物形態 を持 ち得 るかについて考察 してみる。
金属の化合物形態 を左右 しそ うな雰囲気 ガスのうちで焼却操作の中で考 えねばな らないものは,酸 素,
炭酸ガス,水 蒸気,二 酸化 いお う,塩化水素であろ う。そ こで,焼 却実験の結果著 しい揮散現象 を示 した,










ここに,MはCd,Pb,Cu,Znを 示す。 これ らの各反応式について平衡定数 を求 め,平 衡定数 と各 ガス
の分圧 の関係式か ら雰 囲気条件に対応す る安定化合物形態 を求 めた。そ して,水 蒸気の分圧 をPH20=0.3
atm(30%水分),酸 素分圧 をpO2=O.05atm(5%)と仮定 した場合の結果 を図2.19(a)～(d)に示 した。
酸素分圧 は酸素濃度5%でpO,=0.05atm,同1%でpO,=10-2atmであ り,この程度の大 きさの分圧が
あれば(2.11)式の反応 は右に進み,金 属単体 として存在す ることはほとんどないことがわかった。さて,
図ではpSO,=1～10-12atm,pHCe=1～10-2atmの範囲 での各温度における金属化合物の安定化合物
形態 を示 している。
図2。19(a)はカ ドミウムの場合で,200℃では硫酸 カ ドミウムが安定 な形態であるが,400℃になると,
低SO2濃 度,高HC4濃 度の領域 で塩化 カ ドミウムが安定化合物形態 として現 われて くる・600℃になる
と低SO2領 域で酸化 カ ドミウムが安定化 合物 形態 として現われ,こ の傾向 は温度上昇 に伴 って助長 され・
1,000。Cでは硫酸 カ ドミウムが安定である領 域は高SO2領 域 のみに限定されて くる。そ して,1,000℃
では硫酸 カ ドミウムは全 く姿 をな くして しまうことになる。鉛については図2、19(b)に,銅については図
2.19(c)に,亜鉛 については図2.19(d)に各 々示 したが,安 定化合物形態 の傾向は カ ドミウムの場合 と同


































































































































































































































































































































































































































慮 され ていない。 しか し,一般 に重金属 の炭酸塩 は




の反応式 において平衡計算 を行な うと図2.20に示
すように,2000Cでは炭酸 ガス濃度約1.6%以上で
炭酸鉛 が安定であるものの400℃以上では炭酸鉛 は




・・C・、+ee,一 ・・Ce、+・ ・,+去 ・2
(2.17)




















































っぎに,二 酸化 いお うが存在 しない場合の金属酸化物 と金属塩化物 の平衡関係 を調べ る。 先の(2.12)
式および次式によって平衡計算 を行 なった結果が図2.22～2.28(a),(b)である。 同図では,各 温度直線 の
M・e、+告 ・、-M・+ce2(・ ・8)
左上側では塩化物が,右下側では酸化物が安定な化合物形態である。同一の雰囲気条件では温度が低いほ




にっいてみると,図2.29に示 したよ うに塩化水素1,000ppmに対 し塩素 の平衡濃度は600℃でIO'3ppm,
800…1,000℃で10-2ppm,1,200。Cで10-1ppmのオー ダーであ り,ほ とんど塩 素 を考慮する必要がな
いことがわかる。 しか し,酸 素の存在下 で次式に よる平衡 を考慮する と,若 干結果 は異なって くる。
4HC6十〇2=2Cぞ2十2H20(2.20)
この平衡計算結果 を図2.30に示 した。図では,水 蒸気濃度 を10,30,50%の3段階,酸 素濃度 を5%


















































































































































































































































































































%で 平衡塩素濃度が1,000PPm以上(103PPmのオーダー),水 分30～50%で102PPmの オー ダー とな
り塩素は無視 できない もの となる。温度 の上昇 に伴 い急激 に平衡塩素濃度は低下 し,400℃では水 分10
～30%で10PPmのオーダー,水 分50%で1PPmの オー ダとなっている。 以上 の結果か ら,低 温 では塩
素 を考慮 しなければな らないが,高 温 では十分無視 し得 ることがわか る。
図2.18においてみたよ うに,金 属 の塩化 物 は低温で高 い平衡蒸気圧 をもつ。多段炉形式 で スラッジを
焼却する場合,焼 却 ゾー ンでは700～1,000℃の高温 とな り,重 金属化 合物 の平衡 蒸気圧濃度 は高 く,一
部が気化 するもの と考 え られる。気化 した重金 属を含む排 ガスは上段にい くにつれ て冷却 され るため気化
した重金属 の一部 は再び凝縮 し固相に もどるものと考え られ る。図2.18で塩 化物 の平衡 蒸気濃度の高い
ものか ら順にみてい くと,水 銀,亜 鉛,鉛,カ ドミウム,銅,ニ ッケル,マ ンガ ン,ク ロムのようになっ
ている。亜鉛,銅 の金属単体 としての沸点は高 いが,塩 化物 の蒸気圧 とい う観点か らみてい くと,実 験結
果においてみ られた揮散率 の高 さが うなず ける。
図2.19…2.28においてみて きた金属 化合物 の安定化 合物形態 の推定か らは,塩 化水素濃度がかな り高
く(た とえば,CdC62十H20=CdO十








































あると考え られるが・塩化物 の蒸気圧 が高い金属では一部塩化物 となった部分が高温 のため気化すると考
えられる。気化 した金属塩化物 は当然排 ガスに含 まれて上昇する。また,一 部の金属酸化物は粉 じんの形
で排 ガス中に含まれて上昇 してい くと考え られ る。排 ガスは多段炉内 を上昇するにしたがって冷却 され,
塩化物が安定化合物形態 であるよ うな低温域 へ入 る。この領域では酸素分圧が低 くなることが酸化物 を不
安定にする方向に,水 蒸気分圧 が高いことが塩化物 を不安定 にする方向にはた らくが,一 定濃度以上の塩
化水素が存在 すれば金属塩化物 が安定化合物形態 となるであろう。低温になった排 ガス中では金属塩化物
の平衡蒸気圧 は低下 し,排 ガスに含 まれていた金属塩化物 の一部 は凝縮 し固相に入 り,ス ラッジとともに
下段に送 られてい く,こ のように して重金属 の一部 は気相 と固相 の間 を循環すると考 えられるが,凝 縮 し
切れなかった金属は排 ガスとして炉か ら排出され る。これが金属 の揮散現象の中味であると考えられ る。
ベ ンチ スケールの実験 にお いては,上 記の凝縮 プロセスはタールだめ(図2.14参照)に おいて起 こ り,
したがって残灰 の中には含まれないことになる。図2.8と図2.15および図2.17の結果においてカ ドミウ
ム,鉛,銅 の灰中への残 留率 を比較す ると,ベ ンチ スケールでの結果 は灰 中への残留率が多段炉における
結果よ りも低 くな っていることがわか る。そ して,た とえば図2.8と図2.15のカ ドミウムの結果 をみる
と,ベ ンチスケールにおけるタール(凝 縮相)中 のカ ドミウム を残渣中に含めて考えると多段炉による結
果 とよ く一致することがわかる。 この事実は,上 述のモデルの妥 当性 を支持するものである。
2.2において低温(450。C～)における実験結果 を述べたが,450～500℃程度 の温度 では平衡蒸気圧
が低いため,明 らかに重金属 の揮散 を防止 できることがわかる(水 銀 についての実験 を行 なっていないが,
平衡蒸気圧か らみて水銀の場合は無理であろう)。 また,こ の実験で熱分解(空 気 を絶った状態での分解)
の場合も比較 しているが,酸 素の送入 を避 けて も有機 スラッジ中に酸素が含まれ ていることと,金 属 を還
元す るほどの還元雰囲気にはならないために,結 果は焼却(空 気 の送入 を行なった場合)と ほぼ同様 とな
っている。
5.2排 ガス中の有害ガスの挙動 に関す る考察
排ガス中の有害 ガスの うち,ア ンモニア,シ ァン化水素,ち っ素酸化物 については第1節 において若干
の考察 を試みた。 ここでは,塩 化 水素 ならびにいお う酸化物 について考察 を加えてみ る。下水 スラッジ中
には塩素といお うが必ず含 まれている。通常,そ の含有率は スラッジ乾量当た り1%以 下であるが,脱 水
助剤 として塩化鉄や硫酸鉄 を使用する場合にはその含有率は高 くなる。 スラッジ焼却の際,塩 素 は塩化水
素に,い お うはいお う酸化物 と して排 ガス中に含 まれて くる。ただ し,ス ラッジ中の全量がこのようなガ
スとして排出 され るわけではな く,一 部は灰中に残留 し,ま た,一 部はダス ト中に含 まれ ることになる。
第1節 で述べた実験 において も,Run1で灰中の塩素は0.7%,Run7で0,2%であ り・無機物 としての
灰中残留 が認め られる。い ま,排 ガス中のいお う酸化物 の分析結果をもとに,い お う酸化物 として排 ガス
となったいお う分 を計算する と,Run1～Run6(Dス ラッジ,下 段温度800～1,000℃)で2・2・-2・59e
であ り,Run7-・Run12(Eスラッジ,下 段温度800～1,000。C)で15.1'-19.7geである。 灰 中および
ダス ト中のいお う分の分析結果はないが,残 りの部分が灰 またはダストに固定 されてい るものと考 えられ
る。つ ぎに,排 ガス中の塩化水素の分析結果 をもとに,塩 化水素 として排 ガスとなった塩素分を計算する
とRun1～6(Dス ラッジ,下 段温度800～1,000℃)で4、7・vlO.890,Run7～12(Eスラッジ・下段温
一69一
度800・-1,000℃)で12.8～24.5%である。Run1お よびRun7で は灰 中の塩素分 を分析 してい るので,
この結果 を用いると,灰 中への塩素 の残留率はRun1(Dス ラッジ,下 段温度800℃)で33.8%,Run7
(Eス ラッジ,下 段温度800℃)で11.2%である。残 りの塩素分は ダス トとして排出 され,あ るいは一部
はプラン トの腐蝕に消費 された と考え られ る。いお う,塩 素 ともにDス ラ ッジの方 がEス ラッジよ りも排
ガス中に排出 される割合が少な く,灰 あるいはダス ト中に固定 される割合が高 かったことがわかる。この
ことのおもな原因は,Dス ラ ッジが消石灰の薬注脱水 スラッジであ り,Eス ラッジに くらべ カルシウム濃
度が高 く,し たがってこのカルシウム との反応によ り固定 され る割合が高 くなる ものと考 え られる。そこ














































の反応 による平衡状態 の計算結果である。 この図 で温度 をパラメータとした各直線 の左上側 で塩化 カルシ
ウムが,右 下側 で酸化 カルシウムが安定 な化 合物形態 である。固相 の安 定化合物形態 とい う点では,水 蒸
気分圧が高いほど酸化 カル シウムが安定 とな り,塩化水素分圧 が高 いほど塩化 カルシウムが安定 とな る。
そ して,温 度が高いほ ど塩化 カルシウムの安定領域がせ ま くなっていることか らわかるよ うに,こ のよう
な系では温度が高 いほど平衡状態 におけ る塩化水素濃度 は高 い。たとえば,気 相 の水蒸気 が30%(vol.
一70一
%)で あるとすれば,塩 化水素の平衡濃度 は800。Cで約1,000ppm,500℃で約10ppmである。 いいか
えれば,カ ルシウムが十分に存在する場合には,5000Cで平衡に達するに十分な時間 さえ与えられれば,
塩化水素濃度は約10ppmにまで除去 され るこ とになる。 低温であるほど平衡状態 における塩化水素濃度
が低いことから,カ ルシ ウムによる脱塩効果は低温城において発揮 され ることがわかる。た とえば,焼 却
一冷却一集 じんとい うような システムでは,脱 塩効果は主 として冷却一集 じんの範 囲で行なわれると考え
てよい。 したが って,一 般に焼却灰 中の塩素濃度に くらべ集 じん ダス ト中の塩素濃度は高 くなる。今回の
実験 のよ うな多段炉 の場合 には先 に図2.31に示 したようなプ ロセ スが石灰 と塩化水素 の間でも行 なわれ
ていると考えてよい。このようなことから,石 灰の含有率の高いDス ラッジでは塩化水素の排出がEス ラ
ッジの場合 よ り少な く,灰 中に残留する塩素分が多いとい う結果になる ものと考え られる。 図2,32(b)に
は'
・、Ce、+;・、一 ・、・+・e2(・22)
の反応式 に対する平衡計算の結果が示 してあ る。先に述べたよ うに,高 温においては塩素 の存在はほ とん
ど無視 し得ると考 えられ るし,ま た廃棄物焼却 の場合実際的に無視できることが指摘 されている劉 そ し
て,こ の図か らもわかるように,カ ルシウムが存在するよ うな場合には,(2.22)式のよ うな反応機構上
からも塩素濃度 が非常 に低い値 となる。つぎに,燃 焼排 ガス中の炭素 ガスの存在 も考慮 して,(2.21)式





ス,低塩化水素領 域で炭酸 カルシ ウムが,逆 の場合に塩化カルシ ウムが安定な化合物形態 として存在する。
600℃以上になると低炭酸ガス,低 塩化水素の領 域での安定化合物形態 として酸化 カルシウムが現われる。
800℃以上になると塩化 水素1,000ppm以下では塩化 カルシウムは安定化合物 としては存在 しないことに
なる。すなわ ち,800℃以上 の高温 では1,000ppm以下の脱塩は期待できない。図2.32(a)で述べた結果
と異なって くるのは,塩 化水素以外 の酸性 ガス成分(CO2+H20)を考慮 したことによる。 たとえば600
℃ で考えてみると,炭 酸 ガスを考慮 しない場合(図2.32(a)),平衡状態における塩化 水 素濃度 は約70
ppm(図2.33ではCaOとCaCe2の境界 の濃度)で あるが,炭 酸 ガスが存在する場合(図2.33),その
濃度が10%で ある とすると平衡状態 における塩化水素濃度は約350ppmとなる。 スラッジの焼却 の場合
には,排 ガス中には炭酸 ガスが含 まれ てい るために,こ れが含 まれない場合にくらべ塩化水素の脱塩効果
は低 くなることがわか る。なお,参 考のために,(2.23)式のみによる平衡関係 を図2.34に示す。
つぎに,い お う酸化物 についてみる。いお う酸化物 としてとらえているものは,二 酸化 いお うおよび三
酸化いお うである。いま,
・・、+麦 ・、 一 ・・3(2・25)
によって,二 酸化いお うと三酸化いお うの平衡関係 をみると図2.35のようになる・ この図によれば・低







































































































































































































の占める割合が高 くなることがわか る。た とえば,二 酸化いお う100ppmと平衡 な三酸化いお うは,500
0Cでは約1
,200ppm,800℃では約20ppm,1,000℃では約4ppmで ある。 このよ うに,温 度 によって
いお う酸化物 の中味は変 って くることに注意 しなければな らない.測 定法上 からはいお う酸化物は二酸化






の両式によって,い お う酸化物 と硫酸 との平衡関係 をみたのが 図2.36(a)(b)である。図か らわか るように,
高温になるほ ど硫酸の平衡分圧 は低 く,低 温 になると硫酸 の分圧 は高 くな り無視で きな くなるこ とがわか
る。すなわ ち,い お う酸化物 については,高 温 では二 酸化 いお うを,低 温では三酸化いお うおよび硫酸 を
考えなければな らないとい うことになる。 ここで,い お う酸化物(二 酸化いお うおよび三酸化いお う)と









































・・C・、+・ ・、+麦 ・、 一 ・・S・、+・ ・2







の3式 に お け る 平 衡 状 態 を み た の が 図2 ,38であ る 。 二 酸 化 い お う,三 酸 化 い お うの い ず れ を考 え た 場 合
合 に も,そ れ らの 分 圧 の き わ め て 低 い 範 囲 で も硫 酸 カ ル シ ウ ム が 安 定 で あ る こ とが わ か る 。 た と え ば,炭


































































































































範囲では～800℃の温度範囲 では硫酸 カルシウムが安定化合物形態 である・すなわ ち・-800℃ の温度で
は,平 衡二酸化いお う分圧 は極めて低 く,無視 し得 る濃度 とな る。1,000℃における平衡二酸化いお う濃
度 は・pSO,=-5・6(約3PPm)・1・200℃ではpSO,=『3(1・000PPm)である。 した がって・高温に
おいてはカルシウムの脱硫効果は小 さいが,低 温 では大 きな脱硫効果が期待 できることがわか る。以上の
ことか ら,先 に述べ たスラッジ中のいお う分の挙動についての結果 では,カ ルシウム含有量 の多いDス ラ
ッジでは排 ガス中にいお う酸化物 として出てい くいお う分 がEス ラッジに くらべ低 いことが説明できる。
いお う酸化物 と塩化水素 を くらべてみると,カ ルシ ウムの存在下における平衡 分圧 は塩化水素の方がい
お う酸化物 よ り高 く,平 衡濃度 とい う点 からは,カ ルシウムは脱塩効果 よ り脱硫効果 の方が大きい。図2.
39には, 1
C・Ce・+SO・+H・0+SO・=C・SO・+2HCe (2.33)
によって,カ ルシ ウムが存在す る揚合の二酸化 いお うと塩化水素の平衡関係 を示 した。温度が低いほど硫
酸カル シウムが安定化合物形態 であ る領域が大き く,高 温になるに したがって塩化 カルシウムの安定領域
が拡がって くる。たとえば二酸化いお う1ppm(量ogpSO2=-6)に 対応 す る平衡塩化水素濃度は800℃
で約40,000PPm(109PH(2;-1・4)であ り・1,000℃で約3,000PPm(109PH(2≧-2・5)である・
すなわち,い お う酸化物 が存在するとカルシウムの脱塩効果 は非常 に小 さくなることがわか る。 しか し,
実際のプロセスでは,こ のよ うな平衡が達成 され ることはな く,局 所的 な気固相反応の進行度が結果 を左



































































































・・Ce、+・ ・、+H,・+S・ 、一 ・・S・、+・H・eの 平 衡
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第1章 において下水 スラ ッジの焼却 プロセ スの問題 点にっいて概観 し,第2章 において下水スラッジの
焼却時における有害物質の挙動 について実験結果 をもとに若干 の考察 を試みた。焼却炉内 では,ス ラ ッジ
の乾燥・有機物質の炎燃焼お よび固定炭素 の燃焼 が同時並行的に起 こっているものと考えられ る。したが
って燃焼過程 は炎燃焼 と固定炭素(チ ヤー)燃 焼 の両過程 か ら成 り立っているが,都 市 ごみや石炭等 とく
らべ固定炭素 の比率が低い下水 スラッジでは全体 として炎燃焼過程が支配的で,こ の過程でほとんどの有
機物質が焼却 され るもの と考え られ る。この炎燃焼は,ス ラッジ中の有機物質が熱によって分解 され,ガ
ス化 して炎 をあげて燃焼 するものである。そこで,ス ラッジの焼却 を考察する場合には,ス ラッジ中の有
機物質の熱分解過程の把握 が重要 となって くる。
スラ ッジの不完全 な焼却処理法 では,各 種炭化水素,ア ンモニァ,シ ァン化水素,そ の他 の悪臭物質が
大気中へ放出 されるこ とが知 られ てお り,こ の問題 の解明 と対策 のためにも熱分解特性 を明確に してお く
必要がある。
第1章 においてスラッジの焼却が一般に高 い空気比 の もとで行 なわれてお り,排 ガス量が多 くな ること
やちっ素酸化物の生成が問題 となるこ とを指摘 したが,こ の問題 の解決のためには熱分解法が有効 である。
熱分解法 では,原 理的には排 ガス量は熱分解生成 ガスを固体表面 から除去,輸 送 するに必要 な最小限の量
でよい。実用的には熱 分解に必要な熱量 を得 るために有機物の一部 を部分燃焼す るか,熱 分解生成 ガスを
燃焼させることになるが,そ れでも全体 としての排 ガス量の節減ははかれ る。また,第4章 に述べるが,
熱分解 と焼却 の過程 を分離す ることによってちっ素酸化物 の抑制 も容易 となる。
以上のような ことか ら,本 章 では下水 スラッジの熱分解特性について論 じる。
熱分解(pyrolysis)は,有機 物質 を無酸素ない し低酸素雰囲気中で加熱 し分解 する操作であ る。この際,
① 水素,メ タン等の炭化水素,一 酸化炭素等 からなる可燃性 ガス,② 常温では液状である,酢酸,ア セ
トン,メ タノールのよ うな有機物質 を含むタールまたは油,③ 純炭素 を含む残 渣(チ ヤー)が 生成する。
熱分解 によって得 られるガス成分,油 成分の量や比率 は,温 度や加熱条件 によって異 なるといわれている。
熱分解 プロセ スは,数 百年前か ら活性炭の製法 として用い られ,さ らに,副 生品 としてメタノール・酢酸・
テレピン油を木材 から得 るのに適用 されて きたが,技 術革新によって有機成分 を得るプロセスとしては採
算に合わなくな。てきている.最近で1ま,石炭のガ。化技術1ρ都市ごみからの資源回収露 を・て熱分
解の研究は活発 に行なわれている。スラッジの熱分解 に関する研究は1973年以前にはほとんど見当たら
ず,わ ずかにW.Noack7)が半工業 的 な規模 での実験結果 を消化法 と比較 した例がみ られ るにす ぎない。
これは,下 水 スラ ッジは一般 に含 水率 が高 く発熱量が低いために,こ れを熱分解 して得 られ るガスに燃料
的な魅力 が乏 しく,ま た,ガ ス化 プ ロセス としてすでに消化法が確立 されていたからであろ う。1973年
平岡らは,下 水スラッジ脱水 ケーキを嫌気性雰囲気中で熱 分解 し,そ の熱 分解生成物 の質 と量 について・
とくに熱的性 質に注 目して実験的に研究すると同時に,熱 分解反応速度 を定式化 したEl;'10)この研究によ
一81一
り,ス ラッジの熱 分解 に対す る関心 が高 まり,各 所 で研究 が行 なわれるよ うになってきている。
スラ ッジの熱分解は,燃 料 としての資源回収 よ りもむ しろ,ス ラッジの減量化・安 定化 をはかると同時
に排 ガス量 の低減,ち っ素酸化物 の生成抑制,ス ラッジ中 クロム の酸化防止に対 し有効 であることが認 め
られ,た とえば第4章 に述べ るよ うな二段燃焼法 として生 かされて きている。
本章 では,ス ラッジの熱分解 による各種炭化水素類 の挙動 と残渣 の性状 を明 らかに してい くと同時に,
熱分解 によって生 じるアンモニア,シ ア ン化水素等のガス成分の挙動 を論 じる。
第1節 下 水 ス ラ ッ ジの熱 分 解 によ る炭 化水 素類 の 生 成
平岡ら8-10)は,ベンチ スケールの実験 によって,400～800℃ の熱 分解 温度 条件 での下水 スラ ッジの
熱分解生成ガスの質と量 ならびにタールおよび残渣固形物質の生成量 を調 べた。そ して,熱 分解生成ガス
についてはその反応速度 に重点 をおいて解析 し,反応速度 を定式化 した。この研究 によれば,熱 分解温度
の上昇 とともに メタン,エ チ レン,エ タンの生成量は増大す るが,熱 分解温度700℃ 前後 でほぼ一 定値





ぼ一定値 となる。 タール として捕集
される高沸点物質は,約600℃ まで
熱分解温度 の上昇 とともに増大す る
が,そ れ以上の温度 ではむ しろ減少す る傾向 を示す。これは,タ ールの二次的 分解 と,材 料 の加熱速度 の
増大 によるものと考えられる。
本研究 では,熱 分解生成 ガスの分析対象 を拡張する とともに,雰 囲気中の水蒸気 の影響に よる熱 分解過
程の変化にっいて も実験的に考察 を加えることに した。
1.1実 験装置 と方法
(1)実験装置
この実験 に使用 した熱分解装置のフローシー トは図3.1に示 した とお りである。 スラッジの熱分解 を行
な う反応管 は50㎜ φ×500tnmの石英 円筒管 であ り,こ れを電気炉 に よって加熱す る。試料 スラッジは石
英製試料ボー トに入れ,温 度 の測 定は試料皿 の内側底部にCromel-A且mel熱電対検出端 を置いて行 ない,
この温度 を操作温度 とした。熱分解系 のキヤ リヤーガスにはアル ゴン を用 い,そ の流量は0.85e/分(常
温)と した。熱分解系に水蒸気 を送入す る際には,水 蒸気発生装置内 の水温 を87±2℃ に制 御 しキャ リ
アガスをこの水中でバブ リン グす ることによって水蒸気 を送入 した。反応管か ら出 たキャ リヤーガスと熱
分解 生成 ガスの混合 ガスは,蛇 管冷却管,タ ール溜 めを経 てガスサ ンプ リング管に導入 した。 ガスサンプ
リング管は長 さ400㎜,内径7㎜ の耐圧 ゴムチ ューブであ り,こ れに内容積2m1の注射器 を約40本 程度
さし込んだ。 ガス分析は柳本 ガスクロマ トグラフG-80に よ り行 なった。 使用 カラム と検出器 は表3.2
生成ガ鎚 解馨 400 500 600 700
メ タ ン 4,955 10,23020,43022,566
エ チ レ ン 1,481 9,330 25,44928,260
エ タ ン 1,948 5,046 6,570 6,000
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図3.1実 験 装 置 フ ロ ー シ ー ト
表3.2ガ ス ク ロ の カ ラ ム と検 出 器
ガ ス カ ラ ム 検 出 器
CH4,C2H4,C2H6,C3H8
ポ ラ パ ッ クQ
FID
Ar,H20 TCD
H2・Ar・N2・CO モ レ キ ュ ラ ー シ ー プ TCD
Ar・CO2 活 性 炭 TCD
に示 した。試料 スラ ッジおよび熱分解残渣中の炭素,水 素,ち っ素 の定量には柳本CHNコ ーダーMT-
2を使用 した。
② 実験方法
本実験 では,雰 囲気 中の水蒸気に よる熱分解過程 の変 化をみるために,試 料 とするスラッジは乾燥状態
のもの と含水状態 の ものを準備 し,乾 燥状態 のものには雰囲気に水蒸気 を送入す る実験 も行 なった。試料
スラッジにはA下 水処理場の石灰薬注脱 水 ケーキを使用 し,こ のケーキ をある程度乾燥 し粉砕後16メ ッ
シユのふるいを通 し,さ らに105±2℃ で24時 間乾燥 し放冷 した もの を含 水率0%の 試料 とした。含水
試料 スラッジは,一 旦乾燥 したスラッジに蒸留水を加 え充分混合 し含水率48%に 調整 した。いずれ の揚




熱分解 の実験 では,反 応管 をあらか じめ所定の温度に まで加熱 しておき,試 料 を入れた試料皿 を炉外 の
反応管内 に放置 し,ス ラッジ層中の空気 をキ ャ リヤー ガスで充分置換 してお く。そ の後・試料皿 をすみや
かに反応管内炉部へ移動 し,こ の時刻 を反応 開始時刻 とした。試料そ う入 による温度 低下 を補 うために炉
をさらに加熱 し,ス ラッジ層底部 の温度が所定温度 とな るように温度調節 を行 なった。熱分解 ガスのサ ン
プリングは反応開始時刻か ら30秒 ごとに7分 まで,以 後8,9,10,15,20,25,30分に行 な った。これ
らのガスサ ンプルは ガスクロ分析 に供 した。
表3.3熱 分解温度 と時間熱分屏時
間は,予 備的な検討 の結果か ら
各温度条件に対 し表3.3に示 したように
設定 した。そ して,所 定の分解 時間 を経
過 した後直 ちに試料皿 を炉外 の反応管内
に静置 して充分温度 を低下 させ(50℃以下)た後,ア ルゴンガスでみた したデシケータ中で放冷,乾 燥 し
た。 この残渣は重量測定 と炭素,水 素,ち っ素の分析に供 した。
1.2実 験結果 と考察
(1}スラ ッジ層 の温度変化 と熱 分解 ガスの生成速度
実験 では,厚 さ約1㎝ のスラッジ層の底部 の温度 を測 定 した。この温度測 定結果 の一例 が図3.2である。
図に よれば,ス ラ ッジを絶乾状態に して投入 した場合には,水 蒸気 を送入 する場 合 も送入 しない場合 もス
ラッジ底部 の温度上昇には大きな差は認め られ ない。これに対 し,ス ラッジを含 水率48%の 状態で投入
した場合 には,投 入後約30秒 から30秒 間 ほど100℃ 程度 の温 度 が続 き,一 時的 に温度上昇 が止 まる。
この傾向は炉 の初期温度が低 いほど明確に現われ,図 では設 定温度600℃ の場合が最 も顕著 である。これ
は明 らかにスラッジ中の水分移動 ・乾燥 の経過 を表わ している。所定温度 に設定 した電気炉中にスラッジ
を投入す ると,ス ラ ッジ層の表面はただちに操 作温度に上昇するが,ス ラ ッジ中層 ～底層 では温度上昇に
時間がかか り,底 部では設定温度に到達す るのに4～5分(含 水率48%の スラッジで600℃の場合には
8分)を 要 していることにな る。
このように,材 料 が温度分布 を持っ ことにな った ことが,熱 分解 ガスの生成パ ターンに も影響 を与 える
結果 をもたらした。図3。3(a)(b)には,乾 スラッジ1g当 た りの熱分解 ガスの生 成速度 を示 した。ここで
示 した熱分解 ガスは,メ タン(CH4),エチ レン(C2H4),エタン(C2H6),プロピ レン(C3H6),プロ
パン(C3H8),水 素(H2),一酸化炭素(CO),二 酸化炭素(CO2)の8種のガスであるが,こ の他 にもブ
チレン(C4Hs),ブタン(C4Hlo)の存在 が認 められた。 しか し,後2者 は生成量 が微量であったので無
視 した。これ らの図から分か るように,熱 分解 ガスの生成速度 曲線には,ピ ー クが2っ 出現 している場合
がある。従来 の研究 ではスラッジ試料量 が最 大1.59であ り,こ の場合 には,ス ラッジ層内 の温度 分布は
ほとんど無視 できて,熱 分解 ガスの生成速度 曲線には単一 のピー クしか現 われ てい ない。 これに対 し,ス
ラ ッジ層が温度分布 をもつ場合に は,低 温域 で熱分解 し生成 した成 分が高温 スラッジ層 あるいは気相 を拡
散する間に再分解 を起 こ し,直 接分解 した成分 と重な り合 うために複雑 な生成速度 曲線 のパ ターンを描 く
温 度ec) 600 650 700 750 800



















































































































































































































































っぎに,熱 分解 ガスの生成量 をその累積値 でみてい く。図3.4(a)～(c)には,反 応時間tま でに熱分解
生成したガスの量 を炭素 の重量に換算 して示 してある。図によれば 操作温度が高 くなるに したがって,こ れ
らの炭化水素 ガスの生成量が大 となることがわかる。累積値 の曲線が時間軸に平行 になった点が反応の終
点であるといえるが,操 作温度 が上昇 するにつれて反応終了時間がはや くな っている。反応終了時間 とい
う点では,絶 乾 スラッジ を試料 とした場合,水 蒸気送入の有無 はほ とん ど影響 を与 えていないのに比 して,
含水率48%の スラ ッジ を試料 と した場合 には,反 応時間が長 くなっている。 このこ とは,炭 化水素 につ
いてのみいえるこ とで,後 に示す一酸化炭素 や二酸化炭素 についてはあてはまらない。ガス化 した ものの
成分については後 に詳 しく述べ るが,ガ ス化 した炭素量の多 さの順位 でみると絶乾 スラッジで水蒸気 を送
入 しない場合 と48%の 含 水率 の スラ ッジの場合では大差はなく,絶 乾 スラッジに水蒸気 を送入 した熱 分
解では,明 らかに組成上 の変化が見受 けられ る。た とえば,800℃ の場合,絶 乾 スラ ッジで水蒸気送入が
ない場合および含水率48%の スラ ッジの場合にはエ チ レンが最 も生成量の多いガスであるが,絶 乾スラ
ッジに水蒸気 を送入 した場合 には,プ ロピレンが最 も生成量 の多いガ スとなる。
っぎに,一 酸化炭素 と二酸化炭素 にっいてみたのが図3.5であ る。絶乾 スラッジで水蒸気の送入がない
場合には,一 酸化炭素 の生成量 は温度 の上昇 とともに多 くなり,し か も反応終了時間は早 くなっている。
























































































































図3.5一 酸化炭素,二 酸化炭素 の生成
この傾向は二酸化炭素 にっいても同様 で,と くに800℃で水蒸気送入 している場合 には一酸化炭素お よ
び二酸化炭素の終了時間がはっきりせず,長 時間にわたってその生成が認められる。このことは,後 の残
渣の分析結果 において確認 するが,800℃の高温において,絶 乾状態 ではガス化 しない物質から一酸化炭
素および二酸化炭素が生成 してい ることを示唆 している。
これ までの結果か ら,熱 分解 ガスの組成およびその量が,ス ラッジの含水状態および水蒸気の送入 の有
無ならびに温度 によって影響 を受けるこ とが分かった。含水状態(こ の実験 では含水率48%)が 熱 分解
ガスの組成 に与える影響は温度上昇 に及ぼす効果 と雰囲気 中の水蒸気分圧 を高 める効果 という2つ の側面
をもっている。そ してこのような実験 の装置 的条件下では,い ずれの効果 も反応の比較的初期の段階 にの
み現われ,中 途半端な意味 しかもたな くなると考え られ る。そこで,絶 乾状態 で水蒸気の送入 がある場合
とない場合 のみに限ってみて熱分解 ガスの組成および量 をみてみる。このために・各熱分解 ガスについて
その単位乾 スラッジ当た りの生成量 を図示 したのが図3。6である。 まず・水蒸気送入 のない場合につ い
てみると,メ タン,エ チレン,プ ロピレン,一 酸化炭素は,温 度 の上昇 に伴 ってその生成量 が単調に増加
の傾向 を示 している。一方,エ タンは600→700℃で増加 してい るのに対 し700→800℃では減少 して
いる。この傾向は二酸化炭素 も同様 で,プ ロパンはこれ と逆 の傾向 を示 している。これ らのうち,メ タン,
エチレン,エ タンについては従来の研al。よ。て も全 く同様 の傾 向が認 められている俵3.・)響 水蒸気
を送入 した場合 には,メ タンは600℃でほ とんど変化がないに もかかわ らず700,800℃では生成量の顕
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高温 になるとその傾向は顕著 である。エ タンは700℃で減少 を示 してい るが600,800℃では変化がない。
プロピレンは水蒸気送入 によって若干 の生成量 の増加 を示す。 プロパ ンは600,700℃で増 加 を示 す が
800℃では減少す る。 一酸化炭素 および二酸化炭素 は水蒸気 の送入 によって増加 し,と くに高温での増
加が著 しい。これ らの結果 を総括的にみるために,水 蒸気送入がない場合 とある場合について炭化水素,
一酸化炭素,二 酸化炭素 の生成量 の比較 を行 なったのが図3.7である。この図からわか るように,水 蒸気













































(3.1)式も(3.2)式も中間段階 が異なるだけで結果 は同 じである。水蒸気 の効果 は(3.1a)(3.2a)式
の反応 を進行させ る。この反応 は低温(600～800℃)では遅 いが,ア ルカ リ炭酸塩 の存在 はその触媒効
果によって反応速度 を早め る。炭素 一水蒸気反応 による中間生成物 のメ タン化す なわち(3.1b)および
(3.2c)式は通常 メタン化触媒(ニ ッケル触媒等)が 使用 され る反応 であ り,こ の触媒効 果 の期 待できな
い下水スラ ッジの熱 分解ではそ の進行 は非常にゆるやかな ものになるもの と考え られ る。 これに対 し,先
の(3.1a)(3.2a)の反応は下水 スラ ッジ中のカルシ ウム,ナ トリウム等 の効果 に よって低温 においても十
分進行 す るもの と考えられ る(こ の推論 の根拠 は残渣 の性質の項 で述べ る)。 以上 のことから,水 蒸気送
入の場合 には,(3.2a)(3.2b)の反応 が進 み,ス ラッジ中の炭素が一酸化炭素や二酸化炭素 を生成するが,
メタン化反応は遅 く,メ タンの増加にはつなが らない もの と考 えられ る。 また,炭 化水素 が水蒸気送入 に
よってむ しろ減少 しているのは,高 二酸化炭素濃度 に もとつ く酸化反応 の進行 や,水 蒸気 の強熱分解 にも
とず くラジカルな酸素による酸化反応 の進行 が考え られ る。
(3」熱分解残渣
熱分解ガスの分析結果に よって,ガ ス側 の組成 とそれ に与 える温度,水 蒸気 の影響 が分かったが,熱 分
解 の固相側 での意味 を調 べ るために,残 渣の重量変化,炭 素,水 素 お よび ちっ素 の変化 を実験 的に検討 し
た。
図3.8は熱 分解 による試料スラ ッジの重量減少 を,図3。9は,熱 分解 による試料 スラッジ中の炭素,水































































図3.9熱 分解残渣 の炭素,水 素,ち っ素残留率
まず,図3.8に よれば,水 蒸気 を送入 しない場合,ス ラッジの含水率 の違いによる重量減少率 の差は
600,650℃の低 温にお いて若干認 められるものの全体 として大 きな差 を生 じていない。これに比較 し
て,水蒸気 を送入 した場合には明 らかに重量減少率は大 きくなってい る。水蒸気 を送入 した場合 としない
場合の差は700～750℃で最 も大 き く,約5%で ある。800℃,2時 間 の条件で空気中で焼却 したもの
の重量減少率(強 熱減量)は,52 .78%であ り,これ と比較す ると700～800℃の水蒸気存在 下での熱分
解ではこれ以上 の重量減少 を示 してい るこ とになる。これは,熱 分解 の場合,ス ラッジ中の無機成分 の一
部が完全に酸化 されないために起 こる現象であると考え られ る。た とえば,残 渣中 のいお う分の形態が焼
却の場合 にはSOξ2の形 であるのに対 して熱分解 の場合 にはS2052の形 の ものが多い ことが指摘 されて
いる12)
このよ うに,熱 分解 が強熱減量 の値 よ りも大 きな減量 を示 すことから,熱 分解残渣 の強熱減量 を測定す
ると負 の値 とな るこ とがしば しば生 じる。すなわち,強 熱減量測定時に残渣 中の成分が酸素 と結合 し重量
が増加す る現 象が起 こる。 このようなことから,熱 分解残渣の評価に従来 の強熱減量 とい う指標 を使用す
るのは不適当である。
熱分解 による重量減少の温度による影響 をみると,600～700℃の間で温度 上昇 による重量減少の効
果が大 きい ことがわかる。そして,700～800℃ の間 では温度 に対 す る重量減少率 の曲線の勾配 はゆる
やかである。
つぎに,熱 分解 による炭素,水 素,ち っ素 の残 渣への残留 を図3.9によってみてい く。
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炭素の残留率は,650～800℃ において,乾 燥 スラッジに くらべ含水 スラ ッジ(含 水率48%)の 方
が2・・v39。小さ くな ってお り,水 蒸気 の効果 が現 われ てい ることがわかる。水蒸気送入 の場合 を水蒸気送
入な しの場合 と比較すると,600・-800℃の温度範 囲 にわ た って大 巾に炭素 の残留率が下が っているこ
とがわか る。 これは,水 蒸気 によって残渣中の炭素 のガス化 が活発 に行 なわれ ていることを示 している。
乾燥 スラッジおよび含水 スラッジの場合には,温 度 に対 し炭素の減少曲線 はほぼ直線 的であるのに対 して,
水蒸気送入 の場合 には,600-・700℃の間 で直線 的 に急激 な減少 を示 し・700～800℃ では ゆるや か
な勾配 とな っている。そ して,700℃以上 では炭素 の残留率 が約5%以 下 となってい る。残渣 の色調は水
蒸気送入 がない場合には黒色 であるのに対 し,水 蒸気送入 がある場合 には700～800℃ では灰色 であ り,
炭素の残留が少ない ことが観察 によっても分かる。生成ガスの分析結果か らみれば,水 蒸気による炭素 の
ガス化によって生 じる成分は主 として一酸化炭素 および二酸化炭素 である。
スラッジ中の水素は熱 分解 によってガス化 しやす く,600℃の低温 において も残渣 への残留率は約7%
である。この残留率 は温度 の上昇 とともに低 下し,水 蒸気 の効果 も温度上昇に伴い大 きくな り,800℃で
は水素 の99%が ガス化 している。
ちっ素 の残留率は温度 の上昇に伴 って低下 するが,と くに600-・700℃におけ る温 度上昇 の効果 が著
しい。水蒸気 の送入は スラ ッジ中のちっ素分のガス化 にも効果 があり,大 巾な残留率低下 をもたらしてい
る。これは,水 蒸気 の強熱分解 による水素がアンモニア生成 を助長 することに起因する ものと考えられる。
水蒸気存在下の熱 分解 では,700℃以上 の温度で ちっ素の残留率 は2%以 下 とな っている。
以上,炭 素,水 素,ち っ素 にっ いてみ ると,い ずれ も水蒸気の存在 によってその ガス化 が促進されるこ
とがわかった。 また,元 素の種類か らみ ると,水 素 は最 もガス化 しゃす く,っ いで ちっ素,炭 素の順であ
る。水蒸気 の送入 がない場合,6 .OO-・800℃の温度範 囲で炭素,水 素 の減少率は温度上昇に対 しほぼ直線
的に変化するが,ち っ素 の場合 には650～700℃の間で温度上昇の効果 が著 しい。
第2節 下 水 ス ラッ ジの熱 分 解 によ る ア ンモ ニ ア,シ ア ン化 水 素 の生 成13'14)
下水スラ ッジ中には,乾 量基準で3～6%の ちっ素が含まれてお り,こ のちっ素分が熱分解 あるいは焼
却時にどのような挙動をす るかは重要な問題 であ る。なぜなら,空 気比の高 い高温 での焼却 がな される場
合にはスラッジ中のちっ素 分がFue1-NOxに転化 するし,ま た,不 充分な空気量での低温燃焼 では,ア ン
モニアやシアン化水素等 の有害 ガスが排 出され るか らであ る。高空気比におけるちっ素酸化物 の生成は,
固相 のちっ素の直接的酸化によるものではな く,ス ラ ッジ中のちっ素分 がガス化 し,そ のものが酸化され
て形成され るとい う経路 が考 えられ るので,い ずれ に して もスラッジ中のちっ素分が熱分解段階で どのよ
うな挙動 をするか を調 べるこ とが基本的に重要 な こととなって くる。 スラッジの熱分解 ガスに含 まれ るち
っ素化合物の代表的な ものはアンモニァおよびシアン化水素 であ る。熱分解反応進行過程 においては中間
的な生成物 としてア ミン類等 も考 えられ るがこれ らの高沸点物 質は凝縮 ・再 分解 を繰 り返 していずれは単
純な分子 とな ると考 えられるので,代 表的なア ンモニア とシアンを把 えてお くこ とによって反応の大筋は
つかめるはずである。そ こで,下 水 スラッジ を試料 とした熱 分解 のベ ンチスケール実験 によってア ンモニ




轍 雑 は第1節 に述べた もの とほぼ同様であるカ:,反囎 は3・㎜ φ・5・・㎜ の小型石英製反応管で







図3.10実 験 装 置 フ ロ ー シ ー ト
{2)実験方法
試料 スラ ッジとしてA下 水処理場の石灰薬注脱水 ケーキ を使用 した。このスラッジの到着べ一スの含水
率は74.739・,強熱減量は55.46%,炭素47.33%,水素6.67%,ちっ素4。89%(一 部 の実験 では
4.72%)(いずれ も乾量基準)で あった。 なお,高 位発熱量は2,650kcal/㎏・DSで あった。この脱
水ケーキを赤外線 ランプ下にてかき混ぜながら粉砕 しふ るいにかけたもの約4g秤 量 して試料皿に とり,
これを実験試料 スラッジとした。試料 の含水率 は約7%で あった。試料 のそ う入方法等は第1節 と同様で
ある。キャ リヤー ガスにはアル ゴンガスを使用 し,そ の供給量 は,ガ スの吸収速度 を考慮 して0.2e/5>と
した。熱分解時間は,各熱分解 温度 において残渣重量 が変化 しな くなるまでの時間を予備実験 により求めて
決定 した。排 ガスを吸収させた吸収液は,ア ンモニアをイン ドブエノール法(JISKOO99-1966)で,
シアン化水素 をイオン電極法15)で測定 した。熱分解残 渣は第1節 と同様に柳本CHNコ ーダーMT-2に
よって炭素,水 素,ち っ素の分析 を行 なった。
2.2実 験結果 と考察
450～900℃の熱分解温度で得 たアンモニアの生成量 の結果 を図3.11(a)に示 した。同図中には,別 の
時期に同一処理場 でサ ンプリングした試料(ち っ素含有率3.61%)を約60%の 含水率で約109,同様の
方法で熱分解 した ときの結果 も示 してある。 これ らの結果は大略,本 実験 の結果 と一致 している。図によ



























図3,11(a)熱 分 解 に よ るア ン モ ニ ア の生 成
注)● は 同一処 理 場 の ス ラ ッジ(N=・3.61%)を含水 率60%で






























ア 生 成量 の 依 存 性 は500～900。Cの 範 囲 で 指 数 的 で あ り,実 際,図3.11(b)に 示 し た よ うに 片 対 数 紙 上




W:ス ラッジ中単位 ちっ素重量 当た りのアンモニア生成量(g/g)
T:熱 分解 温度(。K)(773≦T≦1 ,173)
である・ この結果か ら・ スラ ・ジ中の ちっ素は・熱分解 醸600℃ で約30% ,80・℃ で約4。%,9。 。
℃で約45%が ア ンモニア としてガス化 されることにな る。

































分析操作 の複 雑 さから誤差が入 りやす く,デ ータはかな りのバラツキ を示 しているが,ア ンモニァの生成
量に比較 してシアン化水素の生成量はかな り少ない ことがわか る。 シアン化水素 の生成は350℃の低温で
すでに認められ,500・-600℃で最小 とな り,600～900℃で温度の上昇 に伴 って急増 してい る。600
～900℃での温度上昇 に伴 う増加 は指数的 ではな く,900℃以上で漸近 していくような傾向 を示 している。
熱分解残渣 について炭素,水 素,ち っ素 の分析 を行 ない,そ れ らの残渣中への残留率 を求めて示 したの
が図3.13である。 この結果 は,600～800℃ の温度範囲について示 した第1節 の結果 と曲線 の形,絶 対
値 ともに よく一致 している。なお,と くに炭素 に注 目す ると,800～900℃の温度範囲 で残留率 が変化












図3.13熱 分解 による炭素,水 素,ち っ素 の残留
率は450℃で約40%(す なわ ち熱 分解 され た量 は約60%),600℃ で約28%(同,約72%),800
℃ で約5%(同,約95%),900℃ で約3%(同,約97%)と なってお り,熱 分解 された量 は温度に
よって大 き く異な っている。そこで,熱 分解 されたちっ素量,す なわち,試 料 スラ ッジ中のちっ素量か ら
残渣 中に残留 した ちっ素量 を引 いた値 に対 して アンモニア あるいはシァ ン化水素 となったちっ素量の割合
を示 したのが図3.14である。 この値は,ガ スあるいはタール とな った ちっ素分中のどれだけの部分がア
ンモニア またはシアン化水素 となったかを示 している。この図によれば,4SO～600QCでは,温 度の上
昇 に伴 ってア ンモニア生成に消費 され るちっ素 の割合 は増大 しているが,600～800℃ ではアンモニア生
成 に消費 され るちっ素量 は37～38%で ほぼ一定 している。 すなわ ち,こ の温度範囲 ではアンモニアの
生成量 は温度 の上昇 とともに増大 しているが,そ の割合 は一定に保 たれ ている。800・vgOO℃で は再び
温度上昇 とともにアンモニア生成 に消費され るちっ素量 の割合 は増加 してい る。この現 象は,シ アン化水
素の生成が600℃か ら本格的 にな り,600～800℃ の温度範 囲で温度上昇に伴 い急激 にその生成量 が増
加 し,し か もシアン化水素 の生成に消費 され るちっ素量の割合 も増大す るこ とと対照的 である。熱分解反
応 を低 分子化過程 ととらえると,高 い温度 での急激 な加熱(本 実験 の条件では,高 い設 定温度になるほど

































































中間生成物質 としてのアンモニァの量的割合 は増大 するものと考え られ る。それにもかかわらず600～
8000Cの温度範囲でアンモニア生成 に消費 されるちっ素量 がほ ぼ一 定にな るとい うこ とは,こ の温度範
囲において中間生成物質であるアンモニアが他の物質に変換 されていることを示唆するものである。た と
えば,守 川16)はリン酸アンモニウム(加 熱 によりアンモニア を放出する)を しみ込 ませたセル ロー スを熱
分解 した場合およびア ンモニァとヘキサ ンまたはエタ ノールをちっ素気流 中で加熱 した場合にシアン化水
素の生成を確認 している。これ らの場合,シ ァン化水素 の生成は600℃か ら顕著 とな り,温 度上昇 とと
もにその生成量は増大 している。 したが って,い まの場合,生 成 したア ンモニアの一部がシア ン化水素に
変化 しているこ とは十分に考 えられ る。ただ し,600→800℃にお ける残渣 中のちっ素 分の減少約20
%とアンモニア とな ったちっ素分 の増量,約10%の 差 のすべて をこの機構だけに帰するこ とはできない
(この間にシアン化水素 とな ったちっ素分の増量 は約5%で ある)。 したが って,第4章 に述べるアンモ
ニア自身 の熱分解 も影響 している もの と考えられる。800℃以上の温度 で再 びアンモニア として消費 され
るちっ素 の割合 が増大 するのは,上 記の機構の進行以上にア ンモニアの生成が盛 んになる結果 であると考
えられ る。
以上述べたよ うに,熱 分解 によるアンモニア とシアン化水素 の生成に着 目した場合,450-vgOO℃の
一99一
温度範囲でアンモニアの生成量は増大 し・ とくに500～900℃の範 囲 ではア ンモ ニ アの生成量は温度上
昇に対 し指数 関数的に増大 する。600℃以上 の温度 ではア ンモニアか らシアン化水素への転化機構 および
アンモニア自身 の熱分解の機構 が考え られ,600～800℃ の範囲 で はスラッジ中の ちっ素分 の ガス化は
急激 に進 むがアンモニア として消費 される ちっ素 分の割合 は増大 しない。800℃以上 の温度 になる と,
アンモニァの生成は上記の機構の進行以上の もの とな り,再 び アンモニア として消費 されるちっ素の割 合
は増大する。
第5節 下水スラッジの熱分解残渣か らの重金属の溶出と溶出液の性質17)











表3.4処 理 場 の 概 要
A B C
処理 人 口,人 546,500 106,335





下水排除方式 合 流 式 合 流 式 合 流 式












真 空 脱 水
熱 処 理




いる・生物処理法 はステ ・プエア ・一シ ・ン法 であ り・ ・ラ ・ジ処理には熱処理法 を使用 し加圧脱水して
いる。C下 水処理場は流域下水道終 末処理場 であ るが・家庭下水の流入は少な く,処 理水量 も日によ り大
巾に変化す る。ステ ップエァ レー ション法 で生物処理 し・ スラッジは薬注加圧脱水 している。ただ し,本
実験では・薬注の前段階 でスラッジ を採取 し・薬注(水 酸化カルシウムと塩化鉄)率 を変化させたスラッ
ジおよび熱処理脱水 したスラッジ を調整 し試料 に供 した。上記に述べた3処 理場 のスラッジを試料 とし,
それぞれ・ んB・Cの 略号で表わすこ とに した・ 表3.5には,含 水率 強熱減量(800℃,2H,),
表3.5試 料 スラ ッジの性質





kcal/㎏可 燃 分 当 た り,%
A A 76.20 57.16 47.74 6.85 5.56 2,650
B B 35.23 65.75 59.80 8.47 4.21 4,130
C
C1 55.80～60.49 31.11 46.90 7.84 4.76 一
C2 53.43～56.55 30.31 46.29 7.71 4.65 2,280
C3 53.02～55.03 29.72 4492 &11 4.74 一
C4 55L67 29.44 50.71 8.59 5.98 1,560
炭氣 煉 ち・素 の舗 率 を示 ・た・C1-・ ・は難 表3.、C、 一 ・、の条件
脱水スラッジケーキであるが,薬 注率が表3.6に示 した
ようにそれぞれ異なる。 これ らのスラッジに含有 され て
いる重金属の濃度 は先に表2.3に示 した。
これらの試料 スラッジ約20""25gを試料皿に入れ,
450～800℃の温度 で熱 分解(ア ルゴン雰囲気),
800℃の温度で焼却(空 気雰囲気)し,残 渣中の重金属
濃度 と,環境庁告示の方法 による溶出液 中の重金属濃度,
TOD,pHを それぞれ測定 した。
5.2実 験結果 と考察
残渣中および溶出液中の重金属濃度 を表3.7に示 した。溶出液中の重金属は多 くの場合検出限界 以下 と
なったが・一部に重金属の溶出 が認 められる。 とくに6価 ク ロムに着 目すると,試 料Aお よびC1に つい
て・800℃における焼却 の場合のみに溶出が認められ る。Aお よびClは いずれ も石灰薬 注スラッジであ
り,第1章 に述べた石灰一 クロム系の反応 によって クロムの6価 への変換 が起 こっているもの と考えられ
る。他 のスラ ッジおよび熱 分解 の場合には6価 のクロムの溶出は認 められず,石 灰薬注 を行なわないか,
熱分解 を行 な うことが クロムの溶出防止 に役立つ ことが分か る。マンガンお よび亜鉛 が試料C4の みで溶
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っぎに,溶 出液のTODとpHを 示 したのが図3。15(a)(b)である。溶出液のTOD値 が高 いのは,第
5章で述べるよ うに,残 渣 に有機物が残留す るためではな く,ス ラ ッジ中のいお う分が熱分解によっては
Sq2までには酸化 されずにS20§2の形で残留するためであると考えられる。pHは,石 灰薬注スラッ
ジの場合は熱分解温度 が高 くなるに したが って高 くなる傾 向が認め られ る。これは低温ほど炭酸 カルシウ
ムが安定で あり,高温 では酸化 カルシウムが安 定であることによるものであろ う。焼却灰 の方 が熱分解残
渣よりもpHが 低 くな るのは・焼却 による二酸化炭素が炭酸 カルシウムを生 じやすいことに関係 するもの
と推察され る。熱処理 スラッジの場合 は石灰薬注 スラッジにくらべ カルシウム含有量が少ないため・一般
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第4章 下水 ス ラッジの熱分解 一焼 却法(二 段燃焼 法)1'2'3)
第1節 二 段 燃 焼法 の 考 え方
わが国においては,有 機性 スラッジの処理法 として,焼 却処理法 が主流 を占めるにいたって きた。そ し
て,下 水道事業の展開 にしたがい,新 しい焼却炉 がっぎっ ぎと建設 され るよ うにな ってきている。
第1章 においてみたよ うに,焼 却処理法 によれ ば,腐 敗性の有機物質 を安定な無機物質に変換 すること
ができ,体 積,重 量の減少がはかれ るな ど,そ の利点は多 い。 しか しながら,焼 却処理法 は,通 常700・-
1,000℃の高温酸化雰囲気 で操作 され るために,二 次公害 の観点 からい くつかの欠点 も指摘 される。環境
か らの要請 が厳 しくなるにっれ,そ れ らの欠 点の克服 は重要 な課題 とな りっっあ る。
スラッジ焼却炉 において問題 となるのは,排 ガス中の有害 ガス成分,重 金属 および粉 じん,さ らに,焼
却灰に含 まれ る重金属である。従来最 も多用 され てい る多段炉 を例に とると,多 段炉 か らの排ガスはスラッ
ジの乾燥 ゾーンをくぐりぬけて くるために,温 度は低 く,未 燃 の炭 化水素やアンモニア,シ ァン化水素 な
どが含まれて くる。 また,未 燃 ガスの発生 を抑 えた として も,い お う酸化物,塩 化水素,ち っ素酸化物 の
生成 とその処理 が大 きな問題である。焼却炉内では乾燥 と固体燃焼 が行 なわれ るために空気比 が高 く,排
ガス処理設備 の規模は大 きくな り,そ の建設 ・運転 コス トは高 くなる。高温操作に よる重金属 の揮散 の問
題 は第2章 において述べた とお りである。焼却灰 中の重金属は一般 に酸化物 とな ってお り安定であるが,
クロムの場合 には とくに石灰 との共存の もとで6価 の クロムとな り水中で溶出 を起 こす。6価 クロム生成
の抑制には,石 灰 を脱水助剤 として用いない方法 によるか,本 章 で述べ る熱分解 ・還元雰囲気での処理が
有効 である。
焼却炉内では,ス ラッジの乾燥,有 機物の熱分解,炎 燃焼 とチ ャー燃焼の一連 の過程 が同時並行的 に起
こっている。燃焼温度の下限は排 ガス中に悪臭物質 を残 さない温度に,上 限は灰 が溶融 しない温度によっ
て制約 されてお り,お おむね700～1,000℃の条件 である。 重金属 の揮散 を抑 えるには,で きるだけ低
温での処理 が好 ま しい。また,排 ガス量 を減少 させ るためには,酸 素 一スラッジの不均 一気固相反応よ り
も,空 気比 を小さ くできる酸素一可燃 ガスの均一相反応 を行 な うことが好 ましい。スラ ッジは都市 ごみ等
と比較 して固定炭素(チ ヤー)と いわれ る熱分解 しに くい炭素 の量 は少な く,第3章 において述べたよう
に,熱 分解過程 のみで も有機物の分解 は十 分に行 ない得 る。
そこで・筆者 らは第1段 階 でスラッジの有機物 を熱分解 して可燃 ガス化(熱 分解段階)し,こ の可燃 ガ
スを第2段 階 で気相反応 によ って焼却(焼 却段階)す る 「二段燃焼法」 を提案 し,そ の有効性 を実証 しよ
うと試み た。
第2節 実プ ラ ン トによ る 実験1'2'3)
2.1実 験プ ラン トと実験方法
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実験に使用 したプラントは・第2章 第1節 に述 べた もの と同 じ2段式 スラッジ焼却炉であるが,こ こで
はとくに熱分解炉 として使用 するために空気 のリー クを少な くす るような改造 を行 な っている。さらに,
第2章 の場合 と異な るのは・ばい じん捕集 の実験 を同時 に行 な うために排ガスの一部 をベ ンチ ュリ_ス ク









れ て誘 引 通 風 機 に よ り煙 突 へ 排 出
され る 。 先 に 述 べ た よ う に誘 引 通
風 機 の 直 後 か ら排 ガ ス の 一 部 を分
岐 し,ベ ン チ ュ リー ス ク ラ バ ー へ
導 い た 。












⑧ ベ ン チ ュ リー ス ク ラバ ー
⑨循環水槽






L液 体サ ンプ リング点
Gガ スサ ンプ リング点
二次燃焼 室の温度は700～820℃ とした。Run4の800℃ での実験 は,熱 風炉への空気の供給 を十分
に行ない,多 段 炉内でスラッジが燃焼 す るよ うにして,通 常 の焼却条件 とした。
試料スラッジはD下 水処理場 の初沈/余剰混合生スラッジの石灰薬 注脱水 ケーキ で,そ の性状は表4ユ
に示 した とお りである。熱分解 あるいは焼却過程における重金属 の挙動 を調べ るために,上 記スラッジに
適宜,重 金属の塩類(塩 化物,た だ し鉛については硝 酸鉛)を 水溶液 にして添加 した。また,こ の多段炉






乾 物 当 た り(%)
乾物 発熱量
(kcal/㎏)
乾 物 当 た り 濃 度(田g/㎏)
灰 分撒 C lI S 高 位 低 位 CN Cd Pb Mn Cu Zn Cr
1 700 40.7 67.0 33.0 15.1 2.2 U L4101,2900.06169 412 898 384 夏,554 53
2～3 760 37.8 68.5 31.5 14.2 2.0 L1 1β701,2600.ユ0 155 369 917 340 1,552 59
4 1,000 76.7 347 320 933 292 1,762 50
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で低温域 での熱分解 を行な うには,含 水率 を下げてお く必要があ ったので・表中に示 した ように約40%
の含水率にな るまで予乾燥 を行な い投入試料 スラ ッジとした。ただ し,800℃ におけ る焼却 実験(Rm4)
では,原 スラッジに重金属 を添加 した もの をその まま使用 した。表 によれば,予 乾燥 によって炭素および
水素 が若干減少 し,発 熱量が低下 している。
試料スラッジの供給速度は,Run1～3の 実験 では100kg一湿 スラッジ/Hr,Run4の実験 では240
㎏一湿 スラ ッジ/Hrと した。 これ らの供給速度で乾重量 基準 とす るといずれ も約60㎏ 一乾 スラッジ/Hr
となる。
排 ガスの一部,す なわ ち約100N㎡/Hrをベンチュ リースクラバー に導 き,7～15〃 分 の水流量でガ
ス洗浄 を行な った。スクラバー入 口の排 ガ ス温度は約200℃ であ った。スクラバーの高 さは1,900㎜,
ペンチュ リー内径は80㎜ で,ベ ンチュリー部 のガスの線流速は約100m/sである。 スクラバーのミス ト
は ミス トセパ レー タで除去 し,水 槽 へ循環 した。
熱 分解 あるいは焼却 におけ る重金属や有害 ガスの挙動 を明 らかにするために,つ ぎのよ うな分析 な らび
に測定 を行な った。すなわち,供 給 スラッジおよび残渣 について,熱 的,物 理的性状 とともにシァ ン,重
金属 の濃度 を測定 した。排 ガスに関 しては,酸 素,炭 酸ガスの分析 と未燃炭化 水素,ア ンモニァ,シ ァン
化水素,い お う酸化物,塩 化水素,ば い じん濃度,ば い じん中 の重金属濃度 の分析 を行な った。スクラバ
ー排水にっいてはpHSS ,COD,BOD,重 金属濃度 を測定 した。 このほか,温 度,ガ ス流量等の運
転に必要 なデータは図4.1に示 した各点において測定 した。
2.2実 験結果 と考察
{1)残渣の性状
試料 スラッジに上記の方法 で熱 分解一焼却(Run1～3)あ るいは焼却(Run4)処理 を施 した結果 得た
熱分解残渣 あるいは焼却灰 の分析結果 が表4.2である。





乾 物 当 た り(%) 乾 物 当 た り濃 度(㎎/kg)
灰 分 強熱減量 C S Cd Pb 晒 Cu Zn Cr
1 450 510 87.0 13.0 5.8 1.7184 399 1,100474 1,943 59
2 500 520 87.8 12.2 40 1.6139 296 1,146404 1,973 68
3 600 560 93.9 6.1 1.8 1.4159 267 974 425 1,554 70
4 800 470 98.1 L9 0.9 1.3131 264 1,056399 1,710 62
Run1～3の 熱分解 条件 で得た残渣は黒褐色 で残留炭素 が存在することが観察の結果か らも分かった。
これに対 してRun4で 得 た焼 却灰 は黄褐色 で あった 。熱 分解残渣および灰 のかさ密度 をみ ると,Run1
～3で は投入 スラッジの68～74%に 減少 し,Run4で は47%に 減少 してい る。そ して,い ずれ も到着
べ一スのスラッジ と比較 す ると約50%と な ってい る。 すなわち,残 渣のかさ密度 は,熱 分解 であるか
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焼却 であるか を問 わず脱 水ケー キの約50%と な るこ とになる。
熱分解残渣 あるいは焼却灰中の強熟減量・残留炭素,残 留いお うは下段温度の上昇 にしたがって減少 し
てい る。低温域で強熱減量が大 きいことには・酸素の拡散 なしには低温 では分解 し切れない高分子有機物
質の存在 も考 えられ るが・強熱減量測定時 における無機物質の分解による影響 も考えられ る。たとえば,
450℃程度の温度では炭酸 カルシウムは安 定的に存在 し得 るが,こ れ を含む残渣について800℃ の温度
条件で強熱減量 を測定すれば炭酸 カルシウムは炭酸 ガス を放出 して酸化カルシウム として安定化し,重 量
の減少分だけが強熱減量 として計上 されることにな る。 したがって,強 熱減量値そのものを有機物量 と考
えるわけにはいかない。
残渣の性状の うち重金属に関 しては別項 において論 じる。
② 炭化水素
多段炉中では,ス ラ ッジ中の有機物 が熱分解 をお こし,種 々の炭化水素 を生成する。二 次燃焼室入口に
おけるメタン,エ タン,プ ロパ ン,エ チ レンおよびプロピレンの濃度測定結果 を図示 したのが図4.2(a)
である。なお,こ の測 定の際,ア セチ レンおよびC4以 上 の炭化水素は検出されていない。図によると,
エチ レン,メ タン,プ ロピレン,エ タン,プ ロパ ンの順に濃度 は低 くな ってお り,メ タンを除外すれば
450～600℃の間で温度が上昇す るに したが ってそれ らの濃度は下が って いる。 また,800℃ の焼却
(Run4)においてはエチ レン以外 の炭化 水素 は検 出 されなか った。濃度測定の結果 とガス流量からこれ
らのガスの生成量 を求めた結果 が図4.2(b)である。 このように換算 して も全体の傾向は図4.2(a)とあま








































下 段 温 度(℃)(焼 却)
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の スラッジの熱 分解 による生成ガ スの量(第3章)を 示す と表4.3のよ うにな る9)
実プラン トにおける実験 では,こ れらの
ガスの生成量 が1～2オ ーダー低いこ と
がわかる。 また,ベ ンチ スケールにおけ
る実験 では,温 度上昇 にしたがってメタ
ン,エ タンお よび プロパンの生成量 は増
大 してい るが,実 プラン トにおいては逆
の傾向 を示 している。これは,実 プラン





ガec)ス 400 500 600 700
メ タ ン 6.94 14.32 28.60 31.59
エ チ レ ン 1.28 8.04 21.92 24.34
エ タ ン 1.45 3.77 4.91 4.48
でに燃焼 して しまっているためと考えられる。ベンチ スケールの実験 は完全不活性雰囲気(ち っ素気流中)
であるのに対 して実プラン トでは熱風炉か ら供給 され る酸素が存在 するか らである。メタンだけが450～
500℃の中で生成量 の増加 の傾 向 を示す のは,こ の間の生成量 の増加が非常 に大 きいためであろ う。な
お,こ れ らの炭化水素系 ガスは二次燃焼 室出 口では検 出されず,完 全に焼却 ・分解 されていることが確認
され てい る。
下段温度450,500℃(Rlln1,2)の熱 分解 における下段雰囲気 中の酸素濃度は800℃(Run4)の焼 却
時における7%に くらべ7～11,5%で あ り,巨 視的には酸素 分圧は高 かったが,炉 内通風 ガス量(熱 風
炉出 ロガス量)が 焼却時の16・》26%と少 なか ったために,ス ラッジ表 面近 傍で は不活性 あるいは還元
雰 囲気 となっていたもの と考 えられ る。 この推察 は,ス ラ ッジ撹搾翼が スラッジ と接触 した直後,ス ラッ
ジはオキ燃の ように赤 くな り(酸 素 の供給 に よる燃焼),直 ちに元 の赤黒い状態(酸 素不足 の状態)に
な った との目視観察の結果 か らも妥当であろ うと考 えられ る。800℃ にfO'ける焼却 に おいて も8～10
N〃Hrの 炭化水素生成量が あったが,こ れ は炉が2段 炉 で上段温度 が450・v500℃であることから,
このゾーンでの熱分解一炭化水素の生成が効 いているものと考え られ る。
(3)いお う酸化物
二次燃焼 室入 口および出 口におけるいお う酸 化物濃度 を図4.3(a)に,スラ ッジ乾重量 当 た りの生成量
に換 算 した値 を図4.3(b)に示 した。 この図によると,450～800℃ の下段 温度範囲 で二 次燃焼室入口す
なわち多段炉出 口におけ るいおう酸化物 の生成量 は温度 の上昇に伴 って増加 してい る。これ に対 して,二
次燃焼 室出口における二酸化いお うの量 は下段温度450～600℃の範囲内でほぼ一定 とな り,下 段 温度
の影響 を受けていない。多段炉出口における温度 はRun1～3(下 段温度450～600℃)を 通 じて約250
～280℃であり,二次燃焼室出口の温度 は700～820℃である。 すなわち,下 段温度以外 の温度条件は
Run1～3でほぼ同 じと考えてよいか ら,い お う酸化物生成量 の差は,下 段温度 の影響 によるもの と考え
られ る。下段温度の上昇 に伴 って二次燃焼室入 口のいお う酸化物量が増加 するのは,温 度上昇 による有機
物の分解の活発化によるいお う分の放出 と,第2章 において述べたカルシウム との反応 における硫酸カル
シウムの不安定化によるもの と考 えられ る。いお う酸化物 の量が二次燃焼 室入 口に くらべ出口の方 が多い
ことか ら,多段 炉出口(二 次燃焼 室入 口)の ところではスラ ッジか ら遊離 したいお う分のすべてがいお う


































































となってい るもの と考 えることがで きる。800℃の焼却(Run4)においては,多 段炉中の酸素は十分で
はあるが,排 ガスが通過す るスラッジ層の ところで乾燥 ・熱分解 が行なわれているためなお未反応のいお
う分が二次燃焼室入口の段階 でも存在す るもの と考え られ る。以上のことから,ス ラッジ中のいお う分は,
熱分解段階 で遊離 し,さ らに高温下 で酸素 と結合 しいお う酸化物 となるものと考えられ る。
スラッジ中のいお う分がいお う酸化物 に転化 した割合は,下 段温度450～600℃の とき約40%で あ り,
800℃における焼却では40～65%で あ った。残 りのいお う分は灰 中に一部 が残留 し,一 部が ダス トに
含 まれたこ となる。
スクラバー入 口でのいお う酸化物濃度 はRun1～4を 通 じて20ppm程度であり,スクラバー出 口では
検出 されなか った。
〔4}ちっ素化合物
スラッジ中の ちっ素は熱分解,焼 却 の操作によって低分子 化され,ア ンモニア,シ アン化水素,ち っ素
酸化物,あ るいはち っ素分子 とな って排出 され る。熱 分解の進行過程 ではア ミン類等の中間的な分解物が
生成す ると考 えられ るが,こ れ らを把 えることは分析技術上 困難である。そ こで,こ こでは代表的なちっ
素化合物 として,ア ンモニア,シ アン化水素,ち っ素酸化物 を分析 しその挙動 を考察 した。
二次燃焼室入口および出 口にお けるア ンモニア,シ アン化水素,ち っ素酸化物の濃度 を示 したのが図
4・4～4・6(a)である。そ して,排 ガス流量 か らそれ を生成量に換算 した ものが図4.4～4.6(b)である。

































































































































































































下 段 温 度(℃)(焼 却)
0
図4.6ち っ素酸化物 の分析結果
すると下段温度450～600℃ の範囲で温度の上昇 とともに増大 している。 第3章 において,完 全な不活
性雰囲気 における熱分解 では,熱 分解 温度の上昇に伴 って一様 にアンモニア生成量 が増大することを示 し
たが,こ こでの結果はそれ と同一の傾向 を示 している。また,シ アン化水素についても同様 であ り,濃度
の結果(図4.5(a))では下段温度500℃程度 で ピー クがあ る曲線 とな っているが,生 成量(図4.5(b))
でみると下段温度 の上昇 に伴 い一様 な増加傾向を示 してい る。二次燃焼室入口(多 段炉出 口)に おけるア
ンモニアやシア ン化水素 の生成量 を第3章 に述べた熱分解 の場合の結果 と比較 すると,単位 スラッジ量当
た りの生成量が異 なることがわか る。これ は,ベ ンチスケールの場合 がアルゴン雰囲気 での純粋 の熱分解
であ り,温度 もスラッジ層全体でほぼ均一 であ るのに対 して,実 プラン トにおいては,排 ガスが勾配 をも
った温度分布層 を通過 すること,ま た,生 成炭化水素 の一部燃焼 による雰囲気の変化の影響 を受けるため
であると考 えられ る。この点の考察にっいては さらに後述する。さて,図4.4お よび図4.5によれば二次
燃焼室においてアンモニア,シ アン化水素 はほぼ完全に消失す る。
炭素,水 素,ち っ素 の混 合系 を十分 に高い温度(1,000～1,200。K)に保つ と・炭化水素 ともにアンモ
ニア・ シアン化水素,C2N2,CNラ ジカルな どが生成す ることが知 られている。1気 圧下で4,000。K
を超え る高温ではCNラ ジカル濃度が高い値 を示 すといわれている4)が,通常 の熱分解温度ではアンモニア
とシアン化水素に注 目しておけば よい と考 えられ る。シアン化水素は燃焼時に高い燃焼熱 を放出して水・
炭酸 ガス,ち っ素 を放出す る。
つぎに,ち っ素酸化物 についてみてい く。
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ち っ素酸化物NOxの うち,高 温 の燃焼反応 によって生成するのは一酸化 ちっ素で あ り,燃焼排 ガスの冷
却に伴 って一酸 化ちっ素 は酸化され て二酸化 ちっ素 とな る。いま,一 酸化 ちっ素 と二酸化 ちっ素 の平衡関
係をみ るために,
・・+麦 ・ 、-N・ 、(4・ ・)
なる反応にっいて平衡 計算 を試 みた結果 が図4.7である。この図 にみ るよ うに,1,000～1,300℃といっ





















図 ・・N・ 結 ・、一 ・・、の平衡
た とえば,1200℃ で一酸化 ちっ素1,000ppmに対 して二酸化ち っ素は約2ppmで ある。 温度が低下す
ると,二 酸化ち っ素 の一酸化ちっ素に対す る平衡濃度は高 くな り,300℃では二酸化ちっ素濃度の方が高
くなる。ただし,低 温域 における一酸化 ちっ素 の酸化反応速度 は一酸化ち っ素濃度 が小 さくな るにしたが
って非常 に緩慢 にな り,オ ゾンや高活性触媒 を使用 しない限 り希薄な一酸化 ちっ索 を高い酸化率で迅速に
酸化す ることは困難であるといわれてい る?以 上の ことか ら,ス ラッジ等の燃焼反応で問題 とするちっ
素酸化物 の大部分は一酸化ち っ素である と考 えて差 し支えない。
燃焼によるち っ素 酸化物 の生成 には2っ の経路が ある。すなわち,高 温 におけ る空気中のちっ素 と酸素
の反応によるいわゆ るThermal-NOxと燃料 中のちっ素 と酸素 の反 応に よって生成す るいわゆるFuel
-NOxで ある・燃料中のち っ素分が熱分解 によ ってN2を 生成 し,こ れが酸化 され てちっ素酸化物 を生
成す る場合には,機 構的 には これ をTherma1-NOxと同 じよ うに して扱 うこ とができる。これに対 して・
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燃料の熱分解によって生 じるCN・NH・NH2等か らはN2か らよ りもちっ素酸化物 を生成 しやすい')
Thermal-NOxの生成 に関する研究は詳 しくなされ てお り,多 くの速度式の提案がみ られ る9)Thermal
-NOxの 生成機構の最 も一般的な ものはZeldovichモデルで説明 され ている
。Zeldovichは燃焼反応が





N十 〇2ニNO十 〇(4 .4)
N2の直接解離
N2=2N(4 .5)
は起こ りに くく,02の 解離,
02=20(4 .6)
の方が起こ りやすい といわれているξ)





絶対温度(。K),Rは 気体定数(cal/g・mo且・。K)である9)この計算法は燃料過剰 の混合気に対 しては






の式 によって平衡計算 を行な った結果 が図4.8である。ここでは,ち っ素濃度 を80%と し,酸 素濃度 に
対する一酸化ちっ素の平衡 濃度 を求めた。本図で酸素濃度20%の ところが空 気の組成である。空気 の組
成では,一 酸 ちっ素の平衡 濃度は1,300℃で約2,000pPm,800℃で約80PPm,600℃で約8PPmと
いうようにな り,温度 の低 下とともに平衡濃度 は急激 に下がることがわか る。燃焼排 ガス組成 として酸素
濃度 を5%と 設定 すると(ち っ素の80%以 外 は不活性で あると仮定 して),1,300℃で約1,000pPm・
800℃で約40ppm,600℃で約4ppmと なることがわかる。
Thermal-NOxの生 成濃度 とその速度 は温 度に よる影響 を強 く受 け,バ ーナー火炎部 のよ うな高
温部 で支配 的で あ り,ま た,そ の温度 で の滞留時 間 が長 いほ ど増 加す る。


























合物 と酸素の反応であ り,こ の反応 はN2の 酸化反 応 よ りも容易 であ り,比 較的低温 において も生成する
ことが知 られている。すなわち,一 般的には,燃 料中のちっ素 分が多 くな るとちっ素酸化物 の生成量は増
大する。た とえば,山 田 ら9)はボイラ燃料(灯 油)に ピリジンを添加 し,ちq素 酸化物 の生成量が増加す
ることを確かめてい る。 この揚合,燃 料 中のちっ素分 が多 いほど一酸化 ちっ素濃度は高 くな っているが,
その転化率は小さ くなってい くことが指摘 されている。瀬間 ら10)は,C重油 中にキ ノリンを添加 し,排 ガ
ス中のちっ素酸化物濃度が重油中のちっ素分に対 し比例的 に増加す ることを確 かめ,そ の増加率 は排 ガス
中の酸素濃度 に支配 され るこ とを示 してい る。寺田11)は,Th,,mal-NOxが燃料 の酸化反応完了後 にほ
とんどのNOxが 生成 す る と考 えられ るのに対 して,燃 料 中の ちっ素 によるものは比較的早い時期か らNO
の生成がは じまると考 えられ ると指摘 している。
スラ ッジのよ うに組成的 にちっ素 を多 く含む物 を燃焼 させる場合 には,以 上 に述 べたFue1-NOxの抑
制が重要である。上 に述べた例はいずれ も燃焼中のちっ素 がちっ素酸化物に転化す るとい う,い わば負 の
効果 を述べた ものであるが,一 方においてちっ素酸化物 の脱硝技術 としてアンモニ ア添 卯法 がとられ ると
い うように正の効果 も存在 しうるはずで ある。熱分解 一燃焼 の二段燃焼法は この正 の効果 を生か しては じ
めて意味 のある もの とな るのであ る。
12)はアンモニアー メタンー空 気 を予混合燃焼す ることによって興味 ある事実 を見 い出 している。Wendtら
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その主 なものをあげてみ ると,① 空気比87%で はアンモ ニアからちっ素酸化物への転化はな く,しか も
この条件でアンモニアも検出 され ない・② したが って・ この条件ではア ンモニアに起因す るちっ素 はN2
になったと考 えられる。 ③ 空気比87%以 下 ではア ンモニアが少ない方が高いちっ素酸化物濃度 を与 える。
④ これは,ア ンモニ アの分解 およびアンモニ アとちっ素酸化物の反応によりN2が生成す るために・ア ン
モ≧アの増加 とと もにN2が増加 しちっ素酸化物 を減少 させ る結果 となると考 えられ る。以上のことから,
① アンモ ニア を空気比の低い状態で熱分解 して しまえば安定なN2とな り,これがちっ素酸化物 となるに
はTherma1-NOx生成の機構 によらねばな らないために,高 温 にな らない限 りちっ素酸 化物の生成 を抑
制できる。 ② ア ンモニア濃度 をうまく制御すれば,す でに生成 しているちっ素酸化物 と反応 させてや る
ことによって安定なN2に 変 えることができる(す なわち脱硝ができる)。 の重要な2点 が指摘できる。
そこで,ア ンモ ニアの平衡 を次式 によってみ る。
2NH3ニN2十3H2(4.10)
ちっ素 を80%と した ときのアンモ ニア と水素 の平衡濃度の関係が図4.9である。 この図からわかるよう
に,高 温になるほ どア ンモニアは不安定で,水 素濃度 が相当高 くなければ安定な状態 でアンモニアは存在
しない。この計算 は理想 化された ものであるので,他 のガス成分の存在等 によって当然結果は変って くる













アンモニァによるちっ素酸化物 の分解 も平衡論的 には容易 であ る。すなわち,ア ンモニ アが少 しで も残
留す るよ うな場合 には平衡 状態 ではちっ素 酸化物濃度 は無視 小 とな る。 したがって,こ のよ うな操作 を行
な うためにば 反応速度論的 な因子 のみが問題 とな る。以上み てきたよ うに,燃 料 中のちっ素分はちっ素
酸化物 の生成に とって負の効果 と同時 に正 の効果 を持つ。負の効果 を正の効果 に転化す るのは,温 度,雰
囲気 と滞留時間 を如何 に制御 するかにかかっている。従来 の固(ス ラッジ)一 気(空 気)直 接接触型 の焼
却炉 においてはこの制御が困難で あるが,二 段燃焼法 はこれ を容易 にす る。また,従 来 の焼却炉で も,温
度制御,空 気量 と空気送入位置の工夫,滞 留時間の分配 の仕方 等の ソフ トの開発 によってちっ素酸化物の
制御 は十分 に行 ない得 るもの と考 えられ る。
さて,先 に示 した図4.6(b)にもどると,二 次燃焼室入 口では450～600℃ の下段温度の範囲で温度上
昇 とともにちっ素酸化物生成量 は増加 している。すなわちこの ことは,熱 分解 して生成 したちっ素化合物
の一部が酸化 され る割合が温度上昇 とともに増大 していることを示 している。 ところが,二 次燃焼 室出 口
でのちっ素酸化物の量 は450～600℃の 下段温度範囲 で温度 の上昇 とともに逆 に減少 す る傾向 をもち,
しかも約550℃以上では二 次燃焼室入 口における量 よ りも減少 していることを顕著 に示 してい る。 このこ
とは,先 に示 した図4.4(b)および図4.5(b)でみてきた ようにアンモニアおよびシアン化水素 の二次燃焼室
入 口での量 が下段温度の上昇 とともに増大 していたこ とと関係 している ものと考 えられ る。すなわ ち,下
段温度450～600℃の範囲でみれば,二次燃焼室入口においては,ち っ素 酸化物,ア ンモニ アおよびシァ
化水素 の量がいずれ も増加 している。そ して,二 次燃焼 室出 口では,ア ンモニアお よびシア ン化水素がほ
とんど検出 されずに,ち っ素酸化物 が約550℃以上で は減 少 しているので ある。このことか ら,二 次燃焼
室入 口において存在 したちっ素酸化物 の一部 がア ンモニアおよびシアン(さ らには分析項 目に入 っていな
還元性ガ ス)と 二次燃焼 室において反応 し脱硝 され
た ものと考 えられ る。い ま,図4.6(b)に示 した二 次
燃焼室入 口お よび出 口におけるちっ素酸 化物量 の平
均値 を用 いて,そ の比 を示す と図4.10のようになる。
この図によれ ば,下 段温度の上昇に よって(ア ンモ
ニアおよびシアン化水素の増大 に伴 い)ち っ素酸化
物の脱硝率が上 ってい く様子 がわか る。下段温度
800℃における焼却の条件(Run4)では,多 段炉
で生成す る(二 次燃焼室入 口におけ る)ア ンモニア
およびシアンの量が少 ないために二 次燃焼室 におけ
る脱硝の効果 が小 さくなってい る。
〔5)重金属 の挙動
熱分解一焼却 あるいは焼却時における重金属の挙
動 を表現 するために,灰 中に残留 した重金属量の原
スラッジ中に存在 した重金属量 に対す る比 を 「残留
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図4.11重 金 属 の残 留 率
対 して示 したのが図4.11である。 図によれば,カ ドミウム,鉛 および亜鉛 は熱 分解 一焼却 あるいは焼却
プロセスによって高い割合 で灰か ら失なわれている。 これに対 し,マ ンガン,銅 およびクロムの残留率は
比較的高い。重金 属の残留率 は下段温度 の上昇 に伴 い低下 してい る。
カ ドミウムは下段温度450℃ ですでに揮散 が認 め られ,残 留率は80%と なっている。 下段温度 の上
昇にしたがって残留率は低下 し,800℃ で は残 留率 は25%に まで低下す る。
鉛 の残留率 は下段温度450℃ で約75%,500℃ で約60%,600～800℃ では約50%で あった。
銅 はカ ドミウムや鉛 に くらべて揮散率 が低 く,下段温度800℃ で も残留率は約85%で あった。
マンガンは450～500℃ の下段温度ではほ とん ど揮散 がなく,800℃での残留率は約75%で あった。
亜鉛は450-vsOO℃ではほ とんど揮散 がなかったが,下 段温度の上昇に伴 って残留率は低下 し,800
℃ では約60%の 残留率に まで低下 した。
クロムの揮散 は少 な く,下段温度800℃ において も残留率は80%で あった。
さて,熱 分解 一焼却 あるいは焼却プ ロセ スにおいて揮散 した重金属 には,ば い じんとして飛散 した もの
や一旦気化 してばい じんに吸着 された もの,あ るいは気化 した状態 のままのものが考え られ る。本実験 で
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は排 ガスの一部 をペ ンチュリースクラバ ーに導 いて除 じん効果 も確 かめている。そ こで,こ のデータを使
って揮散 した重金属の行方 にっいて考察 を加 えてみ る。
ば いじん濃度 を,誘 引通風機出 口, 表
4.4ば い じん濃度
ベンチュ リー スクラバー入 口および出
口において測 定 した結果 が表4.4であ
る。誘引通風機 出口の排 ガスは,そ の
手前(二 次燃焼 室出 口との間)で 冷却
用空気 によって薄 められているために
比較的 低い濃度 となってお り,Run1
～4を 通 じて約0.2・vO.5g/N㎡であ
る。ベ ンチュ リー スクラバー入 口の濃
度が誘引通風機 出口濃度 よ り低いのは,
ダクト中での沈降効果によるものと考
えられ る。1㎏ の乾燥 スラ ッジ当 たり
排出ばいじん量 を換算 すると約20～
50gであるが,デ ータ数 が少 ないので
燃焼条件 の差 による違いは明確 にでき
ない。ベ ンチュ リースクラバーによる
注)VS… ベンチュリースクラパー
ばい じんの捕集 効率 をみる と・入 口ばIDF… 誘引通風機
v・じん澱 が・.・27-O.2279/N㎡ 集じん効率(1一出口搬/入 口eX)×100
であるのに対 し,出 口ばい じん濃度 は0.004g/N㎡以下であ り,濃 度 を基準 とした総括捕集効率はRun2
の例外 を除 き97.5%以上 であ り十分な捕集性能 を示 した といえる。
ぐ
つぎに,ば い じん中の重金属濃度 を分析 した結果が表4.5であ る。 この表 によれば,ば い じん中の重金
属濃度が下段温度 の上昇 すなわち灰中残留率の低下にともなって上昇す る様子 がわか る。そ して,揮 散 し
やすい重金属 では,ば い じん中の重金属濃度は灰 中重金属濃度 よ り高 く,そ の差は下段温度の上昇に伴 っ
て大 き くな ることが表4.2の灰 の分析結果 と比較 して分か る。カ ドミウム を例 にあげれ ば,灰 中 とばい じ




























IDS 出 口 0.1870 一
表4.5ば い じん中重金属濃度
(単位;%)
Run 下段温度(℃) Cd Pb Cu ㎞ Cr Ni
1 450 0,023 0,035 0,028 0,062 ND 0,008
2 500 0,028 0,061 0,065 0,138 ND 0,020
3 600 0,038 0,068 0,061 0,134 ND 0,022
4 800 0,196 0,137 0,068 0,126 ND 0,027
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ppm,600℃では159ppmと380ppm,800℃では131ppmと1,960ppmとなっている。灰中の重金
属濃度 とばい じん中の重金 属濃度にこのような差異 を生 じるこ とは,重 金属 の揮散が単にば いじんとして
の大気中への物理的持 ち出 しの現象ではなく,化 学的変化 を伴 ういわば化学的持ち出 しの現象で あること
を裏付けるものであって,第2章 で示 した揮散 のモデルの妥 当性 を支持するもの といえるで あろう。
スクラバー洗浄水は容積360eの循環 水槽 を
用いて7-vlse/分の流量 で水の循環 を行 なっ
た。この循環水中の重金属濃度の分析結果 が図
4.12である。 この図では,ス ラ ッジ投入前1
回(ブ ランク値),ス ラッジ処理 中2回 の計3
回の測定結果 を示 してお り,ヒ ス トグラムの白
い部分は溶解性,斜 線部分は非溶解性部分 の重
金属濃度 を示 している。この図 よ り,時 間の経
過 とともに スクラバー廃水中の重金属濃度 が上
昇 してい く様子がわか る。
スクラバーによる重金属の除去 には,ば い じ
ん捕集 によるもの と気化 した重金属の吸収 によ
る除去 が考えられ る。捕集 されたばい じんの大
部分は循環水槽 に沈降 している状態 であったの
で,上 澄水 を採取 して分析 した上記の分析結果
の うち非溶解性の部分 はばい じん捕集 によるも
ののわずかの部分 を表わ してい るにすぎない と
考えられる。一方,溶 解性 の重金属には,ば い
じんとして捕集 された重金属 から溶解 した部分
もあ ると考えられ るが物質収支 としてはわずか
な量であ り全体には大 きな影響 を及ぼさない。
そこで,ば い じん中の重金属濃度 はベンチ ュリ
ースクラバーの前後 で不変であ り,表4.5に示






























解性重金属 は気化 した重金属の吸収 によるもの(物 質収支的 には無視小 となった)と し以 下の計算をした。
表4.4によれば,誘 引通風機 出 口とベ ンチュリー スクラバー入 口 とで はばいじん濃度に大きな差がある。
。れは,粒 径が大 きく容易 に沈降す る・まい じんが系中に沈降 したためと考えられ る・そ・で・二繍 継
出口において揮散 してきた重金属 を ① 沈降 によ って除去 された もの・ ② ペンチュリー スクフハー に
よって除去 され スクラバー廃水 に含 まれ たもの,③ 大 気中 に放出 された ものにふ り分 けた・このように
して全体 での重金属 の物質収支 を示 した ものが表4、6であ る・ この表 か ら・沈降 によって除去 され た
重金属量 を示 した のが図4.13(a)である。450…600℃の下段温度でば 温度の上昇に従ってばい じん
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表4.6重 金属の物質収支
下段温度 沈 降灰 へ スクラバー廃水へ
Run 重金属 投入量 灰 へ (沈降による
除去)
(ベ ンチ ュ リー ス




9/Hr9/Hr % 9/Hr % 9/Hr % 9/Hr %
Cd 10.0 8.4 83.9 0.3 3.2 0.1 1.4 1.2 11.5
Pb 24.4 18.2 74.6 0.5 2.1 0.2 0.8 5.5 22.6
1 450
Cu 22.8 21.7 95.1 0.4 1.7 0.2 0.8 0.5 2.4
Mn 53.3 50.3 94.4 0.9 1.6 0.4 0.7 1.8 3.4
Cd 9.6 6.7 69.9 0.2 1.7
Pb 22.9 14.3 62.6 0.4 1.6 (ばい じん測定が十分でない
2 500
Cu 21.1 19.6 92.8 0.4 1.8 ので計算せず)
Mn 56.9 55.5 97.5 0.8 1.4
Cd 9.6 7.2 74.8 0.6 5.7 0.6 6.7 1.2 12.5
Pb 22.9 12.1 52.7 1.0 4.3 1.1 4.9 8.7 38.0
3 600
Cu 21.1 19.2 91.0 α9 4.2 1.0 4.8 0.0 0.0
Mn 56.9 44.1 77.5 L9 3.4 2.2 3.9 8.6 15.2
Cd 19.4 4.8 24.8 0.6 3.3 1.8 9.3 12.0 6L7
Pb 17.9 9.7 54.1 0.5 2.5 1.3 7.0 6.4 35.7
4 800
Cu 16.3 14.6 89.6 0.2 1.4 0.6 3.9 0.8 4.8
































下 段 温 度(℃)(焼 却)
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の沈降に伴 う重金属 の除去率は増大 している。 これは・先 に述べたよ うにばい じん中の重金属濃度が下段
温度の上昇 に伴って高 くなってい ることを反映 している結果である。下段温度800℃の場合,ば いじん中
の重金属濃度 は他 の条件 の場合 に くらべて高 くなっているのにかかわらず炉出 口でのばい じん濃度が低か
った(表4・4によれば450-600℃では・ばい じん濃度がO.24・'-O.469/N㎡であったのに対 し,800℃
では0・189/N㎡であった)こ とから・沈降するばい じん量が少な く,し たがって重金属のばい じんの沈
降による除去率が下った もの と考 えられ る。 これは,450～600℃ に おける熱分解 一焼却の投入 スラッ
ジは含水率が約40%で あったのに対 し,800℃ にお ける焼却 の投入 スラ ッジの含水率は約75%で あ り,
ばいじん発生 が少ないためであると考 えることができる。つぎに,図4.13(b)はベ ンチュ リースクラバー
にょって除去された重金属 の割合 を示 してい る。銅,マ ンガンの600・-800℃を除いて,温 度の上昇に
伴いスクラバーによる除去率が高 くなってい ることがわか る。これは,ば い じん中重金属濃度の上昇 を反
映 してい る。銅,マ ンガンの場合800℃ での除去が600℃の場合 にくらべむ しろ低 下しているのは,こ
れ らの重金属の揮散 が少ないために,ば い じん中の濃度がほぼ頭打 ちの状態 になっていることによる。
図4.13(c)は,投入 スラッジ中に含 まれ ていた重金属量 に対 して沈降 によって もあ るいはベンチ ュリー
スクラバーによる洗灘 によっても除去 され ずに大気中に放出 された重金属の割合 を示 した ものである。カ
ドミウムは450～600℃で12%程 度,800℃ で約60%が 大気へ放出され てい る。鉛 は450℃で約20
%,600・v800℃で約40%の 大気放出である。 銅 の大気への放出は少な く,マ ンガンは600℃で約15
%,800℃で約23%の 大気への放出があった ことになる。
ばい じんの捕集率は高 く,し たがってば いじん
に含まれたまま大気放出 される重金属量は全体 の
大気放出重金属量 の中で大 きな割合 を占めない。
これは・ばい じんが容易に沈降 によって除去でき
たり,ベ ンチュ リー スクラバー(あ るいは他 の集
じん装置)に よっ て捕集す ることができるからで
ある。ばい じん以外の形で排 ガス中に存在 する重
金属のベンチュ リー スクラバーによる除去率 を求
めてみ ると本 実験 結果 では,1～2%で あ り,ほ
とん ど除去の効果 を期待す ることはできない。
図4.14は,重 金属の大気中への放出濃度 を本 実
験結果か ら求めた ものであるが,こ の重金属の
0.1・vO.3%をばい じん中の重金属 が占め るにす
ぎない。同図中,鉛 およびマンガンの濃度が800
℃において低下 してい るのは,こ れ らの重金属 の
揮散率が600～800℃の間で大 きな変化 を しな
いのに対 し,排 ガス量 が増大 していることによる。



























て揮散率の増大 が600…800℃の間で存在 する。この放出濃度はベンチ ュ リースクラバー 出 口の条件 に
おけ るもの であ り,ベ ンチュ リー スクラバー出口温度は20〔・30℃であったか ら,蒸 気圧 か ら求めた重
金属濃度(第2章,図2.18(a))と比較 すれば もっ と低い値 とな り,し か も下段 温度 に依存 しないはずで
あるが,結 局,平 衡 に達 しないでガスが排出 され るために,こ のよ うな高濃度 を示す ことになる もの と考
えられ る。
図4.15には,原 スラッジとともに投入 された重金属 が,残 渣灰中,沈 降灰中,ス クラバー排 水中,大
気中へ分配 され る割合 を示 してい る。一旦,ス ラッジか ら揮散 した重金属 は,先 述 の とお りばい じん中に
含 まれてい るもの以外 は除去す ることが非常に困難であることが分かった。 したがって,有 害重金属 の大
気中への放出 を防止す るためには。集 じん機能 にた よるよりは,加 熱過程における揮散防止(低 温処理化)
をはかるこ との方 が有効 であると考 えられ る。
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下 段 温 度(℃)(焼 却)
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が,「 般に重金属 の酸化物 と塩化物の関係では・温度 が低い方が塩 化物が安 定な化合物形態 となる(た と
えば図2,22参照)。 そ して,同 一温度 では塩 化物の方が酸化物 にくらべ蒸気圧 は高く揮散 しやすい。本
実験では,塩 化水素濃度 を多段炉出 口・二次燃焼室出口・ベ ンチュリー スクラバー入 口および出口におい
て測定 してい る。多段炉出口での排 ガ ス温度 は下段温度450,500,600,800℃に応 じて・250・250・
280,500℃と変 化 しているが・二次燃焼 室出 口ではいずれ も750～780℃・ スクラバー入口では260
・v280℃,スクラバー出口では22～30℃ となっている。 いま,各 点で測定 された塩化水素濃度から,
スラッジ乾重量当た りの塩化水素量 を計算 し示 すと図4.16のよ うになる。 投入 スラ ッジ として与 え られ
た塩素量は同一 であるか ら,下 段温度 の違 いによる塩化水素量の違いは温 度が高いほど金属の酸 化物 が安
定で塩 化水素濃度 が高 くなることを反映 している。また,二 次燃焼室出口か らスクラバー入口までの間を
みると,塩 化水素量の顕著 な減少が認 められる。この減少量はスクラバーにおける塩化水素の除去(減少)
量 と比較すると単 なる管壁 への凝縮 でないこ とは明 らかである。ちなみにいお う酸化物にっいて,二 次燃
焼室出口とベ ンチュリースクラバー入 口における量 を比較 してみてもこのような現象は起 こっていない。
したがって,こ の間 の塩化水素量 の減少 は,温 度低下による酸化物の塩化物化が大 きな原因であるといわ
ざるを得ない。すなわち,こ れは低温化に伴 う塩 化物の生成 を示 しているものであって,第2章 において






















のではなく,カ ルシウム,ナ トリウム等のアル カリ土類,ア ル カリ類 金属 もこのよ うな反応 に関与 してい
るものと考 えられ る。 このよ うなことから,ダ ストとして捕集 され る重金属 には,塩 化物の形 の ものが多
く,焼却灰 と比較 して重金属 の溶出性は高 くなると考え られ るし,実 際 よ く経験 され ることである。
㈲ スクラバー廃 水の性状






























































いは焼却の過程 の進行 に ともなってpH値 は低下 してい く。Run1(450℃)ではpH=4ま で,Run4
(800℃)ではpH=3ま での低下が認め られた。
これは,い お う酸化物や塩化水素等酸性 ガスの吸収 によるもの と考 えられ る。SSはRun1・v3で7時
間(約420㎏ 一乾 スラッジ)の 間に100～300㎎/eの蓄積 があったが・除 じんされたばい じんの多 くは
循環水槽に沈降 するため この値はばい じん除去量 とは直接的関係 を持 つ ものではない。BOD値 は3㎎/e
以下であ り,二 次燃焼室 において完 全燃焼 をはかっている効果があらわれてい る。COD値 は全Runを通
じて20～30㎎/6で あった。
第5節 焼却 操作 に お ける ち っ素 酸 化物 の 抑 制13)
スラッジの焼却操作 では,熱 分解段階 でスラ ッジ中の ちっ素分はアンモニア,シ アンや有機 ちっ素ラジ
ヵルを生成す る。従来 の焼却法では,こ れ らの物質が直接,酸 素 と反応 を起 こすためにFuel-NOxが
生成する。二段燃焼法 の場合 には,熱 分解段階で十 分な滞留時間 がとられるために・ スラ ッジ中のちっ素
分は,そ の一部がちっ素分子 にまで分解 され安定化す る。通常,ス ラッジの低位発熱量は自燃 を行 なうに
は不足であるので,あ らか じめ熱風発生炉 においてバーナー燃焼 により熱風 を作 り,こ れをスラッジ層に
送 り込む。このバーナー燃焼 では,一 定量のThermal-NOxの生成は避け られない。二段燃焼法では,
このThermal-NOxをスラ ッジの熱分解 によって生成するアンモニ アやシアン化水素 によって還元 する。
従来の焼却法では,Thermal-NOxを含んだ熱風炉 ガスにより,さ らにスラッジか らFuel-NOxを生
成させ るような操作方法 であった といえる。「般 に,燃 料 中のちっ素分のFueトNOxへ の転換率が5--
90とい う大 きな幅 を持っているのは,操 作 方法 によって ちっ素酸化物の生成が大 きく左右 されるこ との
　　
現われである。多段炉に くらべ流動床炉 のちっ素酸化物濃度が高い とい う結果が報告 されているのは,こ
の操作方法 の違 いによる ものと考え られる。}な わち,多 段炉 では燃焼段階 で生成 したちっ素酸化物 を含
んだ排 ガスがスラ ヅジの乾燥 ・熱分解 ゾー ンを通過 す る際に一部還元 され,そ の代わ りに排 ガス中にアン
モニアが含まれて くるのに対 し,流 動床炉 では一気に スラッジの熱分解 と焼却が進んで しまうために,
Thermal-NOxにFuel-NO.が加算 され て高いちっ素酸化物濃度 となったのである。二段燃焼法で
は,ス ラッジ中の ちっ素分 の一部 を自己分解 させ,一 部 をThermal-NOxの還元に使用する。一般 にち
っ素酸化物対策の1つ に数 えられている二段燃焼法は,高 温 となる一 次燃焼域 で酸素 を抑制 し・酸素 リヅ
チとなる二次燃焼域では中温燃焼 を行 な うとい うThermal-NOx抑制法であ り・筆者 らの二段燃焼法 とは
趣 を異 にす る.筆 都 の二段燃焼法は還 元脱硝 あるい腿 元 二段燃焼 ・近 いといえる・二段燃焼法 によ
るちっ素酸化物抑制の効果は第2節 において も述 べたが,こ の方法 の有効性 が炉形式 によるものでないこ
とを示すために,そ の後行 なわれた2つ の実験結果 について述 べ・ さらに考察 を深 めてい くことにする。
(1)竪型炉 による結果15)
実験 プラン トの プロ_シ ー トを図4、18に示 した。 このプロセスの各場所でのシアン化水素・アンモニ
。,ち 。素酸化物の分析結果 の制 が表4.7である.表 中の温度は竪型炉の盤 を・空気比は竪型炉での
職 空気量 に対 する実際空気量の比 を示す.・ の結果によれば・熱風炉排 ガ・はシアン化水素 をほ とんど











































































































① ケーヰ ブイー ダー ⑥ パ ー ナ ⑪ 燃 焼 室 プ ロ ワ ⑭ 熱 風 炉 ⑳ ボ イ ラ ⑳ コ ン ベ ヤ
② パ ドル ドライ ヤ ⑦ 燃 焼 室 ⑫ 循 環 プ ロ ワ ⑰ 窒素供給装置 ⑳ ド レ ン タ ン ク ⑳ ホ イ ス ト
③ 堅型(「段)乾留炉① 部分燃焼用 プロワ ⑬ バ ー ナ ブ ロ ワ ⑱ 軟 水 装 置 ⑳ ド レ ン還 元器 ⑳ ケー キ コ ンテナ
④ 除 湿 塔 ⑨ 排 ガ ス プ ロ ワ ⑭ オ ィ ル タ ン ク ⑲ 軟 水 タ ン ク ⑭ 間接水冷灰 コンテナ ⑳ 二 重 ダ ン パ
⑤ ドラ イ ヤ プ ロ ワ ⑰ スクラパスタック ⑮ オ イ ル ポ ン プ ⑳ 給 水 ポ ン プ ⑳ 投 入 ス ク リ ュー ⑳ 轍 品排出コンテナ

























熱 風 炉 出 口 『 ND,ND 43.13 90.76 α5
C 790一げ840 0.52
竪 型 炉 出 口 779 860,9301,800,2,10026.36 0.25
二次燃焼室出口 168 1.24 10.36 86,1400～1
ス ク ラバ ー 出 口 195 1.12 5.18 72,180 一
熱 風 炉 出 口 一 0.0 49.19 90.76 0.3
E 795～840 0.53
竪 型 炉 出 口 809 320,330 800,880 27.28 0.3
二次燃焼室出口 188 0.12 6.26 80,1200〔 ゾ1
ス ク ラバ ー 出 口 20 0.4 2.12 75,100 一
熱 風 炉 出 口 一 ND,ND 1.1 88.99 0.53
E 900角ゾ950 α62
竪 型 炉 出 口 一 116.93 414,474 24.28 α41
二次燃焼室出口 一 17.26 40.36 127,1010.80
ス ク ラ バ ー 出 口 一 0.0 1.1 一 一
熱 風 炉 出 口 一 一 『 57 0.1
竪 型 炉 出 口 880 100 780 10 α43
F 890～910 0.65
二次燃焼室出口 175 α1以 下 1 75 1.45
ス ク ラバ ー 出 口 18 0.08以下 1 85 一
熱風炉における重 油燃焼 によるものであって,主 としてThermal-NOxであると考え られ る。竪型炉出
口では,シ アン化水素および アンモニアが高濃度 で含 まれ,ち っ素酸化物 はその濃度が熱風炉出口におけ
る濃度の18～47%(平 均30%)に まで低下してい る。 このことは,竪 型炉内での熱分解 ・還元雰囲気
によって熱風炉によるThermal-NOxの一部 が還元,脱 硝 ざれたことを明確に物語 っている。二次燃焼
室出口では,シ アン化水素お よびアンモニアが分解 または燃焼 されて低濃度ない し微量 とな り,逆 に再 び
ちっ素酸 化物濃度が上昇 している。二次燃焼 室におけるちっ素酸化物濃度の上昇がこの程度 であれば問題
ないと思われ るが,二 次燃焼操作 の工夫 によってより低濃度 にするこ とは可能であると考えられ る。この
テス トプラン トでは,乾 燥機 への蒸気供給 とい う要請か ら二次燃焼室にボイラー を設けてお り,ボイラー
の効率 を上げるためにちっ素酸化物 の抑制が若干犠 牲 になっている嫌いがある。二次燃焼室一ボイラー系
を低NOx化 とい う観点か ら設計すれば,よ り低いちっ素酸 化物濃度に抑 えることが期待 できる。なお,
この方式 では,ス ラッジが還元雰囲気 で処理 されるために,ス ラッジ中の3価 クロムの6価 クロムへの移
行 が防止でき,逆 に6価 クロムがスラ ッジ中に含 まれている場合 には これ を還元 し3価 にす ることができ
る。
② 流動床炉による結果16)
二段燃焼法 によるちっ素酸化物 の抑制効果 は本 質的 に炉形式 によらない。同 じ流動床炉であっても・デ
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イープベッドの焼却炉では極端に低いちっ素酸化物濃度が経験 されてお りy)燃焼操作の工夫により理論
的にはどのような形式の炉であってもちっ素酸化物 の抑制は可能である。ここでは,フ リーボー ド部の大
きい流動床炉で燃焼用空気導入方法 の工夫によりちっ素酸化物の抑制が行なえた例を紹介する。流動床炉

















導入(A),二 次空気 を一段で導入(B),二 次空気 を5か 所に分割 して導入(C),二 次空気 をフ リーボー
ド上方3か 所 に分割 して導入(D)の4通 りである。 このよ うに した場合 の排ガス中 のちっ素酸 化物,ア
ンモニア,酸 素 の分析結果 の一例が表4.8である。酸素濃度に よる換算 を行 な うと,A,B,C,Dの 順 に
ちっ素酸化物濃度 が低 くなっていることがわ
かる。A,Bの よ うな空気導入の仕方では,表4.8排 ガス分析結果16)
明 らかにス ラッジか らのFuel-NOxの生 成
が認 められる。熱風炉出 口でのちっ素酸化物
濃度 が不明 ではあるが,100ppm以 上 であ
ると仮定 すると,排 ガス量はス ラッジ燃焼 に
よって約1.5倍(乾 量基準)に 増加するだ け
であるから,61～67ppmとい うちっ素酸化
物濃度 からみる と,燃焼段階 でThermal-
NOxの一部 が還元 されてい るか,少 な くと*0212%に 換算
もFuel-NOxの生成 は認 め られ な い こ と
になる。フ リーボー ド内の分散板 か らの距離 に対 して ちっ素酸 化物濃度 をみたのが,図4 .20である。こ
の結果 によれば,燃 焼排 ガス量 の増加 による希釈の効果 が若干 ある として も,フ リーボー ド上方 にな るに
したがってちっ素酸化物が還元 され てい く様子 がわ かる。と くに,二 次空気 をフ リーボー ド上方3か 所 に
分割 して導入 したDの 方式 では,二 次空気導入前 の段階 でちっ素酸化物 の低下が著 しく,熱 分解 ガスによ
る還元 の効果 が明確 になっている。 ちなみに,ア ンモニア濃度 の測 定結果 もフリーボー ド上方になるに し
NOx NH3 02 換算後NOx*
(ppm) (ppm) ((%) (ppm)
A 209 0.7 6.7 132
B 184 1.2 5.8 109
C 67 3.4 5.0 38













フ リ ー ボ ー ド内 のNOxの 分 布16)
たが って漸減す る傾向 を示 していた。
以上 の結果か ら,二 次空気の導入 は分割 して行 なうこと,し かも導入位置は気相反応部の後半にするこ
とがちっ素酸化物 の抑制 にとって有利であるとい う傾向がっかめた。このことを以下によ り一般的 な形 で
論 じる。
9.1ス ラッジ焼却 におけるちっ素酸化物 の抑制
前述 した実験結果等 よ り,ち っ素酸化物の生成 と抑制 の条件 を考察 し,そ の結果からス ラッジ焼却 にお
けるちっ素酸化物対策 を明 らかに してい く。
どのよ うな形式 の炉 を用 いるとしても,ス ラッジが水分 を含み 自燃で きない状態 では,バ ーナによる助
燃剤(油,ガ ス)の 燃焼 は避け られない。その意味 で,こ の段階 でのThermal-NOxの生成 は不可避的
である。従来 の焼却炉 では熱風炉 において助燃剤 を燃焼 し,こ の熱風 をスラッジ層 と接触 させることによ
り・ スラッジの乾燥,焼i却を行なってきた。これを模式的に示す と図4.21(a),(b)に示 したようになる。
流動床炉(図 中(a))のス ラッジ層 では,ス ラッジ中のちっ素が分解 され(還 元雰囲気),ア ンモニア,シ
アン化 水素,そ の他 を生成 し,こ れ らの ものは十分 な空気 の供給 を受けるためにFuel-NOxに転 じる
(酸化雰囲気)。 すなわち,こ のよ うな操作 ではTherma卜NOx+Fuel-NOxが炉外へ排出されるこ
とになる。竪型多段炉 の場合 には,図 中(b)のように,一 旦生成 したThermal-NOx+Fuel-NOxの一



































図4.21NOxの 生成 と抑制 の概念図
ンモニァであ り,型 型多段炉では低ちっ素酸化物 一高アンモニアで あるこ2鼻 理解 できる。 いま,還 元雰
囲気 の領域 を大 きくとった図4.21(c)のよ うな操作 を考 えると,熱 風炉 で生成 したThermal-NOxを,
ス ラッジ層 で生成 した還元性 ガスによって還 元することが期待 できる。この還元作用はアンモニア,シ ア
ン化水素に限 らず他の還元性物質に対 しても期待で きる。実際,伊 藤 ら17)は微粉炭 を混入 した下水ス ラッ
ジの燃焼 で炭素 の還元作用 によ りちっ素酸化物の低減 がで きるこ とを示 してい る。熱分解 ・還元雰囲気 を
大 き くとることによ り,た とえば,ア ンモニアの分解 が可能 になる。これ はちっ素分子 になって しまえば
ちっ素酸化物 にな りに くい(Thermal-NOxの機構 によらねば ならない)。 二次空気 の導入位置 を後半
におくことに よって,酸 化雰 囲気への入 口ではアンモニア濃度 がすでに低くなっているために新 たなFuel
-NOxの 生 成 の危険 はない。空気導入位置 が後半 になる方が良い結果 を与 えるよ うになるのは このため
であ ろう。二 次空気の導入 を分割 して行な う方 が良い結果 を与 えるのは,一 気に酸化雰 囲気 にな らないた
めにちっ素酸化物の還元が可能 になる とい うことのほかに,温 度条件 も良 くな るか らだ と考 えられる。す
なわ ち,一 般 に燃焼温度 は理論空気量近傍 の量 の空気 が供給 された場合 に最高 となるが,空 気 を分割導入
してい くと,常 に空気不足 の状態 で部分燃焼 が進行 し,最 高温度が実現 しないために,ち っ素酸化物の生
成 を抑制 す ることができるのである。
以上の考察 から,ス ラッジの焼却 においては,還 元性雰 囲気で の滞留時間 を十分 にと り,二 次空気 の導
入を分割 して段階的 に行 な うことが重要 である と考え られ る。
ス ラッジ焼却 に とって とくに問題 が多い のは,ち っ素酸化物 とス ラッジ中の クロム の6価 クロムへの転
換で ある。そこで,ち っ素酸化物 と6価 クロムに注 目して,従 来の スラッジ焼却 と今後 あ るべき方 向を竪
型多段炉 と流動床炉 を例 に とって示 す。図4.22(a)では従来 の竪型 多段炉 の,図4.22(d)では従来 の流動
床炉 の焼却方式 を模式的に示 した。前述 したよ うに,竪 型多段炉ではThermal-NOx+Fuel-NOxの
一部 を乾燥 一熱分解 ゾー ンで還元 で きる代わ りに排 ガス中に未然 ガス成分,ア ンモニア,シ アン化水素 が
含 まれて くることが多い。また,3価 のクロムは燃焼 ゾー ンで6価 に酸化 され るため,灰 中には6価 クロ





























































二次燃焼室の設計 ・運転 をうまく行 なえばちっ素酸化物 の生成 も最小限 に抑えることができよう。 しか し,
クロムの酸化 の問題が避 けられない ことと,排 ガス量が多い ことが欠点である。(c)は多段炉 にお ける熱
分解一焼却法(二 段燃焼法)で あ り,ち っ素酸化物の抑制 ができるほか,ス ラッジ中の6価 クロムは3価
に還元 される。流動床炉で熱分解一焼却法(二 段燃焼法)を 行な えば(e)のよ うにな り,窒 素酸化物の抑
制ができる。 スラッジが燃焼 ゾーンを通過 する場合にはクロムは酸化 され,灰 中には6価 クロムが含まれ
ることになる。これ を避 けるためには,(f)に示 した よ うに灰 を燃焼 ゾーンの手前で排出す るか,あ るい
は燃焼 ゾーンを二次燃焼 室 として分離す るな どの工夫 が必要 であろ う。
5.2焼 却炉の収支モデルによる計算結果
前項では,実 験結果 にもとついてス ラッジ焼却 に よるちっ素酸化物の生成 とその抑制 を機構的側 面か ら
みてきたが,こ こで,ス ラッジ焼却 におけるちっ素酸化物 の抑制 が排 出ガスの濃度 に対 して・あるいはス
ラッジ焼却によって生 じるちっ素酸化物総量に対 して どのよ うな意味 を持つかを明らかにするために簡単
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な焼却炉モデルによる計算 を試 みた。モデ ル とした焼却炉 は,燃 料 油の助 けを借 りて完全焼却 を行 な うも
の とする。 ス ラッジの質は,含 水率75%,可 燃分50%,可 燃分中 の炭素,水 素・ ちっ素・ いお うがそれ
ぞれ48,7,8,1%で あるとする。スラッジに対す る助燃油 の量は0.1㎏/kg・湿 ス ラッジとした。熱収
支か らみ るとこの燃料量 によって排 ガス温度 を800℃に設定 でき,悪 臭 の問題は起 こらない と考え られる。
多段炉 のデータでは0.02kg/kg・湿 ス ラッジ程 度の量が多いが・ この場合 は排 ガス温度が400℃程度 とな
り,悪 臭や未燃分 の発生 が予想 される。 これ を防止 するためには,排 ガスの再加熱 が必要 で,結 局,0.1
kg/㎏・湿 ス ラッジ程度 の助燃油量 に落ちつ く19)空気比は助燃油 に対 し1.2,スラッジ に対 して1.5を仮




ス ラ ッ ン 助 燃 油 合 計
燃 焼 量,㎏ 1 0.1
空 気 比 1.5 L2
空 気 量,N㎡ 0.93 1.24 2.17
かわき排 ガス量,N㎡ 0.92 1.20 2.12













Fue1-NOx変 換 率 変化 させてみる→図4.23 0
Therma1-NOx除去 率 一 変化 させ てみ る→図4.23
NOxの()内 の値 は0212%換 算
以上 の ような仮 定 をした うえで,ス ラッジ中のちっ素のFuel-NOxへの転換 率お よび燃焼過程 におけ
るThermal-NOxの除去率によって排 ガス中のちっ素酸化物濃度が どの ように変化するか を計算 によっ
て求めた。この計算結果 が図4.23である。図中,右 半分はFuel-NOx転 換 率に対す るちっ素酸化物濃
度 を,左 半分 はThermal-NOx除去率 に対 する ちっ素酸化物濃度 を示 してい る。 スラッジ中のちっ素含
有率 が高いために,Therma卜NOxの 除去 はFue且一NOx転 換率が相当低い ところ(た とえば1・v29・)
のところで しか意味 をもたない(右 半分 の図)。 これに対 して,Fuel-NOx転換 率 を少 しで も下げれば
排 ガス中のちっ素濃度 の低下には大 きな効果 が もたらされ ることがわかる。ス ラッジ焼却においてFue1
-NOxの 抑制 が いかに重要で あるかがこの図によって も読み とれる。廃棄物焼却炉 に対す る基準値250
ppmは,Therma且一NOx除 去率 を零 とした場合,Fuel-NOx転換率 が4%程 度 に相 当 してい る。また,
Fuel-NOx転換率 を1%程 度 に抑 えれば排 ガス濃度 を100ppm程度 に抑 えるこ とが可能で あ り,こ の程
度 の転換率 になるとThermaトNOxの除去 も大 きな効果 をもち,40%を 除去 しえたとすれば排ガス濃度















図4.23NOxの 抑 制 と 排 ガ ス 濃 度
濃度が実現 されてお り,焼却操作 のや り方 次第でこのような低NOx燃 焼 を行 な うことは可能である。
最後に,ス ラッジ焼却 に伴 うちっ素酸化物量が,環 境全体にとって どのような位置 にあるかをみよう。
昭和50年 度の下水 スラッジの発生量 は無水固形分 として約105万 トンといわれてお り,こ れを75%含
水率に換算する と約420万トン とな る。 これらが先の計算 に用 いた とお りの仮 定の もとで全量 が焼却 され
たと仮 定 した場合(実 際には焼却率 は50%程 度 と考え られる)に,排 ガス中ちっ素酸化物濃度に対応 し
て窒素酸化物 の総量 を求 めたのが表4.10である。昭和50年 度 の下水道普及率は約30%で ある。普及率
が50%に 達 した場合 の数値 も同表 に示 した。全国的 なちっ素酸化物の排 出量の情報 はないので,自 動車
か らの ちっ素酸化物 の排出量 を対照 として示 した禦 この値 は東京湾岸地域 だけのものであるか ら,下 水
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前章 に述べた熱分解一 焼却(二 段燃 焼法)プ ロセスは,そ の先進性が認め られ,1976年度 に建設省 の
技術研究補 助金の対象 とな り,大 阪府下 ・川俣終末処理場 において 「乾留 プロセス」 として実用化研究が
行 なわれた。その結果,ス ラッジ中のクロムの6価 クロムへの変換 を抑 えられること,ち っ素酸化物 の生
成 を抑制 できるこ と,排 ガス量 を減少 できること,補 助燃料の節減がはかれ ること等が証明 された。排 ガ
ス量 ど補助燃料量 の試算の一例 を表5.1に示す。
4)表5
.1焼 却 と二段燃焼 の比較＼ 焼 却 二 段 燃 焼 乾燥+二段燃焼法




(〃t・DS) 560 280 230
(脱水 ケー キ水 分75%,発 熱量2,SOOkcae/kgの場 合)
筆者 らはこの実用化研究 と並行 して残渣 の評価 とい う点 に着 目して,二 段燃 焼法による残渣の分析 と検
討 を行な った。3)以下にその結果 について述 べる。
第1節 実験 装 置 お よ び方 法
二段燃 焼法 を行 なった プロセ スのシステムフローシー トを図5.1に示す。スラッジはパ ドル式 ドライヤ
ーによって約30%の 含水率 にまで乾燥 され ,堅 型炉 に投入 され,送 入空気量 を抑 制された状態で熱分解
(部分燃焼)され る。熱分解(部 分燃焼)に よって生成 したガスおよび乾燥機 からの排 ガスは二次燃焼 室にお
いて焼却 され る。二次燃焼室に設けられたボイラーで発生 した蒸気は乾燥 に使用 され る。試料の採取位置
は竪型炉 の入 口および出口である。
供試 スラッジは表5,2に示 した2下 水処理場の スラ ッジ脱水 ケーキ3種 類 である。スラッジA1はA処理
場の消化薬注 ・真空脱水 ケーキである。スラッジFはF処 理揚 の熱処理 ・真空脱水 ケーキである。供試脱水
ケーキの組成 を表5.3に示 した。
乾燥 スラ ッジお よび残渣の分析項 目および分析方法は以下の とお りである。
① 含水率:105±2℃,24時 間 の減量 。
② 強熱減量:マ ッフル炉に よる800℃,2時 間 の減量,一 部,800℃,30分 間 の減量 を混用 して
いるが,両 者の差は十分小 さい と考え られ る。5)
③ 炭素,ち っ素,水 素:柳 本CHNコ ー ダによる。















































固体 の サ ンプ リ ング
Sl供 試脱 水 ケ ー キ
So乾 燥 機 出 ロケ ーキ





3('ホイラー排 ガ ス洗 浄排 水)
◎
① ケ ー キ コ ン テ ナ ⑰ 振 分 装 置 ⑳ オ イ ル ウ ン ク ⑪ 漸1ス ク ラ バ ⑳ 給 水 ボ ン プ
⑦ ホ イ ス ト ⑫ 乾 燥 品 コ ン ベ ア ⑳ オ イ ル ポ ノ ブ ⑫ ド ラ イ ヤ ブ ロ ワ ⑫ .陥2送 水 ボ ノ ブ
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図5.1実 用化研究用実験装置 フローシー ト
排 ガ スリノサ ンプ リ ング
Gl乾 燥 機 出.ロ
G2熱 風 炉 出 口
G3乾 留 炉 出 口
G4ボ イラー 出 口
(燃焼 室 出 口
Glス クラバ ー出Q
表5.2供 試 ス ラ ッ ジ
ス ラ ッ ジ AIlA, F
処 理 場 A F
流 入 水 家庭下水+工場廃水(染色廃水が多い) 家庭下水+工場廃水
















ス ラ ッ ジ
A1 A歪 F
項 目 単位
強 熱 減 量
%
52.2 49.4 61.1
炭 素 21.4 22.4 33.4
水 素 4.1 4.0 5.4
ち っ 素 2.9 2.9 2.5
い お う 0.60 0.93 1.30
酸 素 27.6 23.6 19.5
塩 素 1.0 0.7 0.11
鉄 6.2 4.0 7.0
カルシウム(CaO) 26.3 17.3 1.7
高 位 発 生 量 ka〃kg 2,140 2,280 3,200
⑤ 発熱量:島 津製 自動発熱量計による。
⑥ 溶出試験:環 境庁告示13号(昭 和51年2月17日 改正,第2号)に 準拠 した純水による6時 間振
と う法に よる。
⑦TOD:10NICS社 製TOD自 動測 定機 による。
⑧BOD:ア ジ化 ナ トリウム変法,3点 希釈法 による。
⑨ 堀場製pHメー タにょる。
熱分解(部分燃焼)の操作条件は,炉 内温度 と空気 比である。ここで,炉 内温度 は炉内 の雰囲気温度であり,
炉床温度は雰囲気温度よ り150～200℃低 く,ス ラッジ温度は この両者 の間であると考えられる。空気比
は,供 給 スラ ッジの理論燃焼空気量 に対する比 である。
第2節 分 析 結果 と考 察
表5.3によれば,生 スラッジの薬注脱水 ケーキA1と消化 スラ ッジの薬注脱水 ケー キA2は,発 生源が同
『処理場であ り・その元素組成,性 状に大きな差 はない。一方,熱 処理 スラッジの脱水 ケーキFに ついて
は,脱 水助剤 として無機物の添加が行 なわれていないため,相 対的に有機 物含有率が高 く,強 熱減量,発
熱量はA1,A2よりも大 きくなっている。熱処理過程 においてスラッジ中の有機物は変成 し,さ らに一部は
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温 度(℃)温 度(℃)温 度(℃)
図5.2炉 内 温 度 に よ る 強 熱 減 量,可 燃 分 分 解 率 の 変 化
分解(部分燃焼)の前後において無機分(強熱残渣)は保存 されると仮定した次式によって定義した値である。
(可燃分分解率)
一{1-、。警瑠 講 羅 義禦(%)・10轟肇募 湊講 織 婆謬(%)}・…(%)(5・・)
























温 度(℃)温 度(℃)温 度(℃)
注)い お うの結 果 のみ4段 炉 の もので あ る
図5.3炉 内 温 度 に よ る 各 元 素 の 残 留 率 変 化
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図5.2から分 かるよ うに,ス ラ ッジA1にっいては,600℃ か ら700℃にかけて の強熱減量 の変化 が大 き
く、 スラッジFに ついては700℃か ら800℃にかけての変化 が大 きい。一方,ス ラッジA2にっいては,
温度に対 しほぼ直線的 な変化 となった。スラッジ中の有機物は,消 化過程や熱処理過程 で変成 を受ける。
熱処理 スラッジFの 低温 における可燃分分解率は他の薬注 スラ ッジ(Al,A2)にくらべ明 らか に高 く,ス
ラッジ中の有機物 の一部 が熱処理過程 で,低 温で熱分解 されや すい物質に変成 してい ることが考え られ る。
A1とA2を比較すると,600～700℃ では可燃分分解率が消化 スラッジで あるA2において低い。このこと
から,消 化過程 でスラ ッジ中の有機物質が変成 し一部が可溶化す るために,消 化 スラッジ中に残留する有
機物が低温で熱分解 しに くい ものになっているとい うことが考え られ る。図5.3によれば,温 度 の上昇に
伴い残渣 中に残留する炭素,水 素,ち っ素 の残留率 が低下 してい く様子がわか るが,そ の低下 の様相は ス
ラッジの質によって変化 している。 ちっ素の残留率は600～700℃ で熱 処理 スラッジFにおいて高 く,っ
いで消化 スラッジA2が高い 。こQこ とは,熱 処理あるいは消化過程 において低 温で熱分解 されにくいちっ
素分がウエイ トとして大 きくな るような可溶化が進行 していることを示すもの と考えられる。炭素 は熱処理 ス
ラッジの方が低温で熱分解 されやすい形 となっている。600-900℃の間 をとお してみると炭素の残 留率の
変化は薬注前処理 を受けているが どうかに大 き く左右 され てい る。すなわ ち,薬 注脱水 スラッジであるAp
A2にっいては,温 度 の上昇 とともにほぼ直線的 に残 留率 の低下が起 こ り.900℃においてほぼ分解 が完
了しているが,熱 処理脱水 スラ ッジFの 場合は600～800℃の間で他 のスラッジよ りもすみやかに分解が
進んでいるにもかかわ らず,そ れ以上 の温度 になって も分解 はほ とん ど進行 していない。これ は,脱 水助
剤 として添加 され ているカル シウム の触媒作用がその主 因をなしているものと考え られ る。700～800℃
付近 で残 留する炭素の大 半は固定 炭素 と考 えられるが,こ の実験条件(部 分燃 焼)の 場合,酸 素が固相中
に拡散 してい くことは少な く,固 定炭素 の直接的酸化は少 ない.一 方,水 性 ガス反応は通常1,000℃以上
で起 こるが,ア ルカ リ金属やアルカ リ土類金 属が共存する場合 には よ り低い温度 でも起 こるとされている。
そして,こ のことはベ ンチスケールでの実験(第3章)に おいて もすでに確かめて あることである。これ ら
のことか ら,多 量の カルシウムが共存す るスラ ッジA1,A2では800～900℃ にかけて固定炭 素の分解が
起 こ り炭素残留率が低下 しているのに対 して,カ ルシウムの少 ない スラ ッジFで は このような固定炭素の
分解が起こらないのであると考えられる。いお うの残留については,薬 注 スラッジA1のみ分析 したが,900℃
で約50%が 残 留 している。いお うの残 留率 もカルシウム との関係 が深 いので,熱 処 理 スラッジでは異な
った結果 になるものと考 え られる。
つ ぎに,空 気比の差による残渣 の強熱減量,可 燃分分解率の変化 を図5.4に,残 渣 中の炭素,水 素,ち
っ素の残留率 の変化 を図5,5に示 した。空気比の増大 とともに,残 渣の強熱減量,炭 素,水 素,ち っ素の
残留率は低下 し,可燃分分解率は高 くなってい く。これは,空 気比の増大に伴 って気相での酸化反応が進
行 し(部分燃焼 率の増大),熱 分解生成物 の分圧が低下することにより固相 での熱分解反応が促進されるこ
と,お よび,全 体の反応に占める割合は少 ないが,酸 素の固相 への拡散 により有機物の酸化 ・分解が進行
するためであると考え られ る。スラッジAlでは,空 気比0.9を越 えるあた りでほぼ可燃 分 の分解 が完了
しているのに対 し・スラッジA2では空気比1.0を越 えて も未だ分解が完 了せずに進行 している。これは,







































在 しているか らであろ う。
多段炉 における部分燃焼 の進行 の様子 をみるために,
を取 り出 し発熱量 を測定 した結果 が表5.4である。試料を取
り出 した時に直 ちに反応の進行 を止めることは困難 であ り,
試料取 り出 し後 も若干反応が進行 していると考 えられ るので,























試料 スラ ッジA星,900℃,空 気 比=0.6
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TOD値は10mg/e以下 であった。6)したがって,部 分燃焼 を行 なった場合の残渣 の溶出液のTODおよび
BOD値は焼却 の場合 にくらべ大 きな値 となることがわかる。 しか し,先 に述 べ たように,部 分燃焼 によ
っても有機物 の分解はほぼ完 了 していると考 えられ ること,た とえば図5.6のスラッジA1の 結 果にみ ら
れ るよ うに,温 度 の上昇(可 燃分分解率の上昇)と ともにTOD,BOD値 が 上昇 して いるな どのことから,
このTOD,BODが 残渣の有機物 によるものと考 えるのは無理 である。実 際,溶 出液 のTOCを分析 した
結果は低い。7)部分燃 焼 は還 元雰囲気 となるために,残 渣 中に還元性 物 質が残 り,そ のために溶出液 の
TOD,BODが高 くなるものと考え られる。実際溶出液 のFe+2,Fe+3,S-2,S203-2,SO3'2を分析
一2-2
した結果 では,S203 が多量 に含 まれ,こ れがTODを 測定する際にすべてSO4 にまで酬 ヒされるとす
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すればT・Dの分析値 と一致する・とが示 された。2)したが・て,い お うが多 く含まれる。ラ 。ジではとく
に溶出液のTODやBODは 高 くなる。このS203-2の生 成 に及ぼす温度 ,空気比,共 存成分の影響は未
だ明 らかではない。
残渣の溶出液 のpHを示 したのが図5・8である.カ ルシウムの少 ない・ラ 。ジFの 残渣では ,meの 影響


























































傾向 を示 し,pH値も高い.Al,A2の 残渣 のpHが高 くなるのは明 らかにカルシウムの影響に よるものであ
り・温度上昇 によ ってpH値が上昇 する傾向 にあるのは,低 温でCaCO3が,高温でCaOが安定化合物形態 と
なるか らであろう(第2章 図2.33)。
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第6章 まとめと今後の課題
有機性 スラッジの焼却法 に伴 う種 々の問題点 を,
① 排ガ ス量が大であること
② 重金属 の揮散が起こること
③ 焼却灰 からの重金属 とくに6価 クロムの溶出が起 こること
④ 排 ガス中に有害 ガスが含まれ ること,と くに処理の困難なちっ素酸化物 が生成す ること,お よび,二
次燃焼 が完全 でない場合には,ア ンモニアや シアン化水素が排 ガ ス中に含 まれ るこ と
に集約 して とらえ,そ れ らの原 因にっいての解明 を試み,そ の対策 の1つ と して,熱 分解 焼却法(二
段燃焼法)を 提案 し,そ の有効性 を示 した。
有害物質の挙動 を解明 することを試み た第2章 においては,炉 内で起 こる現象 を究 明す る手段 と して化
学平衡熱力学 を利用 した。その結果は定量的な ものを与 えて くれ るものではないが,定 性的には実 りある
結論 を与 えて くれ,そ れ らは焼却法 の改善方向 を示すのに十分な ものであった。第3章 においては,焼 却
法の基礎 となるに もかかわらず従来解明 がな されていなか ったスラッジの熱分解特性 について実験的検討
を加 えた。このなかで,と くにスラッジ中のちっ素か ら生 じるアンモニア とシアン化水素 に関する実験結
果は,焼 却 によるちっ素酸化物の生成過程 ならびにその抑制方法 を考察する上で重要 な役割 を果た した。
第4章 において,問 題解決 の方 向 として熱分解 焼却 法`二段燃焼法)を 提案 し,そ れ を実 プラ ン トに
おいて確かめた。第5章 において,こ の方法 の実 プラン トへの適用例 を紹介 し,同 時 に残渣の評価 に関す
る実験 を行 なった結果 を述べた。残渣の評価 は後述す る今後の課題に直接つながる ものとなった。
以上の研究成果 の中か ら重要 な諸点を以下 に示す。
① 熱的 操作 によるスラ ッジか らの重金属 の揮散 を支配する因子は温度条件 であって,雰 囲気の条件(熱
分解か焼却か)は 大きな因子ではない。
② 重金属 の揮散は,操 作温度 が高 くなるほ ど大 きくなるので,揮 散防止のためには,雰 囲気 を変 えるよ
りも,操 作温度 を低 下 させ ることが重要 である。
③ 重金属 の揮散が大き く,注 意 を要す る元素の代表的な ものは,水 銀,カ ドミウム,鉛 である。
④ 重金属 の揮散現象 を金属の沸点にも とついて説明するこ とは困難 である。
⑤ 重金属 の揮散 を説明 するのに重要な因子 となるのは,雰 囲気中の塩化水 素濃度 である。
⑥ ⑤に関す る考察から重金属の揮散現象を図2。31のようにモデル化 し説明することができる。
⑦ 金属 の塩化物 と酸化物 の熱化学的性質 を考察す ることによ り,ダ ス ト中の重金属は塩化物 として存在
しゃすいことが分か り、 したがって,焼 却灰に くらべダス ト中の重金属 が溶出 しやすい とい う経験的
事実 を理論的に説明できた。
⑧ 以上のことか ら,重 金属の揮散 を防止す るためには,ス ラッジ中の重金属含有量 を低 くす るこ とは も
ちろんであるが,熱 的操作の操作温度 を低 くすること,塩 化水素 の発生 を防止す ることが有効である。
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なお,集 じん方法,ガ ス洗浄方法の改善が今後検討 されねばな らないだろ う。
⑨ 熱分解法に よる還元性雰囲気 によって スラッジ中の6価 ク・ムの生成は防止でき(実際には,6価 ク
ロムの3価 への還元 もできる),カルシウム存在下で も焼却灰からの6価 クロムの溶出は防げる。この
具体的 プロセスとして熱分解一 焼却法(二段焼却法)は 有効である。
⑩ いお うと塩素がいおう酸化物および塩化水素 として排 ガスに含まれ る割合 はスラッジ中のアルカリ金
属,ア ルカ リ土類金属の量 に関係 し,こ れ らの含有量 が多ければ,い お う酸化物 や塩化水素の生成は
抑制 され る。
⑪ スラッジの熱分解 によって スラッジ中のちっ素は分解 されてアンモニア,シ アン化水素 を生成する。
⑫ したがって,不 完全なスラッジ焼却 ではアンモニァ,シ ァン化水素が排ガス中に含 まれ る。
⑬ アンモニア,シ アン化水素は ちっ素酸化物の生成 と抑制に重要な役割 を果 たし,こ れ らのものの制御
によってちっ素酸化物 を抑制することが可能である。 この制御 を行 な う具体的 プロセ スとして熱分解
一 焼却法(二 段燃焼法)は有効である。
⑭ 熱分解 焼却法(二 段燃焼法)に よってもスラッジ中の有機物 の分解は十分に行 ない得 る。その際,
固定炭素のガス化 には水蒸気が重要 な役割 を果たす(水性 ガス反応)。この水性 ガス反応はスラッジ中
のカルシウムが触媒 として働 くために低温度(700～900℃)で も起 こる。
⑮ 熱分解 あるいは熱分解 焼却法(二 次燃焼)に よる残渣の溶出液はTOD(あるいはBOD)が 高 くな
るが,こ れは有機物の残留によるものではなく,ス ラッジ中のいお う分の不完全 な酸化 にもとつ くも
のと考 えられ る。
熱 分解一 焼却法(二 段 燃焼法)は,排 ガス量 の減 少,ち っ素酸化物の抑制,6価 クロム生成 の抑制に
とって有効であるが,そ の実現 にとって炉形式は本質的な問題ではない。すなわち,本 稿では多段炉 を用
いて実験 を行なっているが,流 動層炉,キ ルン炉,シ ャフ ト炉であって も本質的な相違はない。要すると
ころは,雰 囲気 と温度 の制御であ り,それ をうまく行 なえるものであればよい.そ の点 をとくに第4章 第
3節において述べた。上述の結果は定性的な方向 を明確 に与えてい るものではあるが,具 体的な設計数値
を与え るほ どに定量化 された ものではない。その方向 を実現す るに最 も合理的な炉形式,設 計方法が今後
確立 されねばならないだろ う。
重金属の揮散の点 からみれば,従 来の集 じん方法,ガ ス洗浄方法は再検討される必要があると考えられ
る。現状はばい じん捕集,有 害 ガス除去 とい う目的で設計 ・運転がなされてい るか らである。金属 の(と
くに金属塩化物 の)ヒ ュームの捕集 のためには新 しい設計思想 ・方法が必要 と考えられ るか らである。
熱分解一 焼却法(二段燃焼法)の 残渣は,従 来 の焼却灰 の評価方法で評価 し切れない面 をもっている。
たとえば,熱 分解残渣 では,各 元素が完全な酸化状態に至 っていないために,強 熱減量測定によって空気
中の酸素 を固定 し重量が増加する(強熱減量値 が負 になる)とい うよ うな現象 を起 こす。また,い お うの
多い スラ ッジでは,残 渣中でいお うがS203-2の形 にな り,溶 出液のTOD,BOD値 を高 める。 したがっ
て,有 機物汚染の評価 ができない とい う結果 をもたらせる。このような現象をよ り定量的 に解明 し,熱 分






一定のか所 から集 中的 に発生する無機性 スラッジの代表的なものである上水 スラッジや工業用水 スラッ
ジは,通 常 とくに有害な物質 を含むことはな く,脱水 一埋立処分が行 なわれることが一般的 である。これ
に対 して,生 産工程の廃水処理 プロセ スか ら排出され る無機性 スラッジは,例 外 な く重金属等の有害物質
を含有 してお り,こ れの処理 ・処分がおろそかにされると,水 系汚染,土 譲汚染 の二次公害問題 を引き起
こす。そこで,こ れ らの有害物質 を含むスラ ッジは,昭 和45年以来,「廃棄物の処理 および清掃 に関する
法律」によって規制 を受 けることとなった9・2)これに対応 して,有 害物質含有 スラッジの処理 プロセスの
検討が各方面よ りなされて きた。有害 スラッジの処理方法 はいずれも有害物質の難溶化処理 を目的 とした
ものであ り,①焼結法,② コンクリー ト固化法,③ アスファル ト固化法,④ プラスチ ック熔融固化法があ
る。いずれの方法 にも一長一短があ り,決 定的なものはない。上記のような安定化 に対 し,重金属 を回収 ・
資源化 し,資源 サイクルの中に閉 じこめることも考えられてお り,一部 では実施 されてい る。この リサイ
クル型 として,め っきスラッジの山元還元 がある。 これは,ス ラッジ中の重金属 をもとの鉱 山において回
収 し,再 び原料 として使用 しよ うとするものである。 しか し,これは生産活動 の原料 として直接使用 され
るので,質 的な制限があ り,ま た一方,地 理的な条件 もあるので汎用 システム として考 えることはで きな
い。 この他 にも還元熔融による方法や,廃 水段階で分別沈殿,イ オン交換,浸 透膜 を利用 した重金属回収
などリサイ クル型 の研究開発は盛んであるが,回 収 が引き合わないものについては,今 後 も難溶化処理の
方法がとられ ざるを得ない と考えられ る。本編 では,難 溶化処理法の うち,焼 結法,コ ンクリー ト固化法
について筆者が研究 を進めてきた成果 について述べる。
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上水 スラッジ処理や下水 スラ ッジの焼却 の際,上 水 スラ ッジあるいは下水 スラッジ焼却灰 を焼結 し,ク
リンカー状 として排出 し,そ の際得 られる焼結物 を骨材や レンガ等 と して有効 に利用 しようとする試みは
多 くの人 々によって検討 され てきている1～11)しか しなが ら,焼 結処理 による固化 によって有 害な重金属
を固定 しようとい う着想に もとつ く研究の歴史は浅い12～24)
焼結 とは,粉 末またはその成形体 が,そ の融点以下の温度 で互いに凝着 して,凝 集固体に うつ り変わ る
工程 である。粉末粒子はそれに よって機械的強度 をもった,ま た幾分 の多孔質 の塊状 になる。その結果,
粉末成形体にはつ ぎのような形態的変化 が起こるといわれ る§5)すなわち,①長 さおよび体積 の収縮,② 密
度の増加 と空孔率の減少,③連続 した空孔から独立した球状の空孔への変化,④再結晶化 と結晶の成長,である。
また,2種 以上の粉末混合物 の場合には,焼 結 と同時 に化学反応や合金化 が起 こるとか,ま たある場合(た
とえば,鉄 と銅,銅 とすずな ど)に は一時的に液相ができて凝着効果 を増 し合金化 が促 進 され る。 このよ
うな現象 を利用 して,ス ラ ッジか ら機械的強度 が大 きな固化体 を得ると同時 にその結晶構造 の中に有害な
重金属元素 を取 り込むこ とに よって重金属 の溶出 を防止 しようとするわけである。焼結に最 も影響 する因
子は温度 と時間である。さらにそ のほか,粉 末 の表面 と内部の物性,大 きさ,形 状,成 形圧力,雰 囲気な
どにも影響 を受 ける。これ らの因子 をそれぞれ系統的 に調べ ることは非常 に困難 であ り,焼 結現象 を完全
に説明する理論はまだないといわれる斧 スラッジの焼結処理によって重金属の溶出を防止 しようとする
場合には,焼 結 の温度や時間,あ るいは スラッジ成分等 によって重金属の溶出量 が どの ように変わるか を
検討 してお く必要 がある。 また,重 金属の中には第1編 で指摘 したよ うに高温操作 によって揮散 して しま
うものがあるので,で きるだけ低温で効果 が上がるようにする工夫が必要である。これ は熱経済 のうえか
らも重要 なことである。
第1節 下 水 ス ラ ッジ焼 却 灰 の焼 結 実験
下水 スラッジ焼却灰 の焼結 を実プラン ト規模で行 なってい る例 は少数 なが ら見受 けられ る§～5)また,北
村7'8)は,焼結法によって焼却灰 か ら軽量骨材や レンガを製造するプロセ スについて詳 しく検討 を加 えて




A下水処理場 のスラ ッジ焼却灰 を乳ばちで粉砕 し,適 当な量の水 を加 えて成型 しやす くし,直径30tnmの
球 を成型器 にて成型 し,105～110℃にて乾燥 した(乾 燥重量は12.5～14.S9)。この球 を蒸発皿 にのせ
て,シ リコニ ッ ト発熱体 をもった電気炉中に入れ,室 温 か ら昇温 し所定の温度 とし,所 定の保 持時間の後
自然放冷 した。焼結物 を観察 した後,物 理的性状 を測定 し,焼 結 による重量 の減少,線 収縮率,吸 水率,
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吻か さ比重,見 掛 け比重 を求 めた。また,試 料 とした焼却灰 は,耐 火 レンガの化学分析方法(JIS-R2212)
に よって成分分析 を行 なった。
(2)実験結果 と考察
表1.1焼 却灰 の成分試料 と して用 いたスラッジ焼却灰の分析結果を
表1.1に示す。この結果 によると,北村 が用 いた試
料 に くらべ,シ リカ,酸 化 カルシ ウムが少 なく,
酸化鉄 が多いのが特徴的である。
焼結 した球の観察結果は以下のとお りである。
一般 的 に,処 理温度 が高 くなるにしたがって,ま
た,保 持時間が長 くなるほど硬質の焼結物を得た。
また,焼 結後 の球の直径 も小 さくな り,線収縮率
の増大が認められた。焼結条件のきびしいもの(温
度 が高 く保持時間が長い)ほ ど焼結物 の色は茶色
く,あ め状 とな り,焼結 が十分でない と思われるものは,黄 土色で表面 が くずれやすい球 となった。中間
的 な焼結状態 のものでは茶色 のはん点が随所に見 られ た。1,166℃では,試 料球 は熔融 し,茶色 のあめ状
とな り,1,125℃では黄土色 で非常に もろく,く ずれやすかった。保持時間については,中 間的な温度で
ある1,135℃では保持時間が0分 から30分にまで伸び ると顕著な変化が認められたが,30分から60分に
伸びてもほ とん ど変化 はなかった。1,1250Cでは,保 持時間を長 くとるほど焼結状態 も良くなった。1,125
℃で保持時間30分のものは,1,135℃で保持時間15分のものとほとん ど同様 の焼結状態であった。また,
1,107℃では保持時間を60分とっても焼結できなかった。 結局,焼 結 のためには,あ る温度以上の条件 が
必要 であ り,ま た,保 持時 間をとると焼結状態 は良 くなるが,必 要以上に とって も焼結状態 を改善するこ
とはできないことがわかった。
つぎに,焼 結 による物理的性状 の変化 についてみる。処理温度(保 持時間はいずれ も0分)と 線収縮率
の関係 を示 したのが図1.1である。この図 によれば,焼結可能 な操作温度範囲,す なわ ち,焼 結物 がもろ く
くずれ ることがない温度 か ら,あ め状 となって変形することがないよ うな範囲においては,両 者にほぼ直
線的な関係 を認 めることができる。つ ぎに,保 持時間 と線収縮率 の関係 を見たのが図1.2であるが,これに
よれば,あ る保持時間 までは収縮率 は増加するが,'それ以上 の保持時間 をとって も線収縮率 の増加は認 め
られ ない。1,135℃では,保 持時間を30分以上 とっても線収縮率がほとんど変化 しない とい う結果は焼結
物 の観察結果 ともよく一致 している。
処理温度 とか さ比重お よび見掛 け比重 との関係は図1.3に示 したが,この図か ら,処理温度 の上昇 ととも
にかさ比重は増加 し,見 掛け比重は減少す る。前者は焼結による収縮 に,後 者は焼結による空孔変化によ
るもの と考え られる。かさ比重は処理温度 の上昇 に伴 ってほぼ直線的 に増大 してい るが,見 掛 け比重 は
1,150℃付近 まではゆるやかに減少 し,こ の点 をす ぎると減少率 は大 きくなる。これは,焼 結 の進行に伴
って連続 した空孔が独立 した球状 の空孔に変化するとともに,表 面がち密化 したためと考 えられ る。
処理温度 と吸水率の関係は図1.4に示すとお りである。この関係 から上記の空孔の問題が論 じられ るはず
























































































図1.5処 理 温 度 と 重 量 減 率
153045
保持時間(分)




蝉であるが,実 験 デー タが少 ない上にばらつきがあるため明確 なことはいえない。ただ,処 理温度の上昇 と
ともに吸水率が減少す る傾向が認め られる。
試料 の乾燥重量に対する,焼 結による重量の減少(高 温 による無機物 の揮散によると考えられる)割 合
を重量減率 と呼ぶこ とに し,処 理温度 と重量減率の関係 を示 したのが図1.5である。処理温度の上昇に伴 っ
て重量減率 も大 きくなるが,1,145℃以上 になると,ほ とん どその量 は変化 しな くなる。 したがって,こ
の程度 の温度 で揮散 して しまう分には限界があ り,そ の量 は約10%で あることがわかる。 また,保 持時間
による影響 は,図1.6に示 したよ うにほとん ど認められなかった。
以上 から,焼 結に よる物理的性状の変化は,か な り明確 に現 われることが分かった。すなわ ち,線 収縮
率やかさ比重は,処 理温度の上昇 とともにほぼ直線的に増大する。また,見 掛 け比重は一定温度以上 にな
ると急激に減少 し,重量減率 は一定温度以上になると飽和値 となる傾向がある。そ して,そ れ らの変化点
はほぼ同一の温度で現 われ る。 また,保 持時間の影響 は,収 縮率にっいてはかなり明確に現われるが,重
量減率 にはあま り現われ ない、
1.2下 水スラ ッジ焼却灰に添加物を加えた場合 表1.2ク レイ・ダストの成分
下水 スラッジ焼却灰 にクレイ ・ダス ト,ろ う石鉱内スラ ッジを混合 し
て焼結 した実験お よびクレイ ・ダス トとポ リスチ レンを添加 して焼結 し
た実験 にっいて述べ る。
(1)実験方法
適 当な混合比 で混合 した材料 を手でまるめて,直径12・v15mmの大 き
さに し,乾 燥器で乾燥 した後,電 気炉に入れ昇温 した。焼結 した試料球 は平均粒径,か さ比重,強 度お よ
ひ吸水率を測定 し,配 合比 および処理条件 とこれ ら性質 との関係 を調べた。強度は,球 に一軸圧縮 力を加
え,破 壊 した時 の力で示 した。 したがって,単 位は㎏/Ballである。クレイ・ダス トは クレイ生産工程 にお
ける廃水 スラッジで,こ れ をブイル タープ レスした ものをさらに乾燥 して使用 した。この クレイ ・ダス ト
の成分は表L2に 示 した ものである。
(2)下水 スラッジ焼却灰に クレイ ・ダスト,ろ う石鉱内 スラ ッジを混合 した場合の結果 と考察
種 々の混合比で焼却灰 とクレイ ・ダス トあるいはろ う石鉱内 スラッジを混ぜた試料球 を作成 し,焼 結処
理 した。これ らの結果得 られた焼結物 の性状 を見るために,配 合比,か さ比重,強 度,お よび吸水率 を一
覧表に して示 したのが表1。3である。まず,下 水 スラッジ焼却灰のみについて,1,100℃,120分および
1,300℃,0分の2条 件で処理 したが,前 者の条件で得た焼結物 は,手 です ぐにこわれ る物であって焼結
できていなかった。一方,後 者 の条件では,焼 結物 は熔融 して炉内 レンガにガラス質 となって固着 してい
た。っ ぎに,種 々の配合比,処 理条件で処理 を行 なった結果をみると,ま ず,下 水 スラ ッジ焼却灰:ク レ
イ ・ダスト=1:1.15の配合比では,1,200℃で熔融 の状態 になっている。これは,こ の温度では,北 村
の実験1)ではどのよ うな配合比で も熔融 の状態が生 じていないのと対照的である。これは,焼 却灰,ク レ
イ ・ダス トの成分 が北村 の場合 と異なっているか らである。本実験 では,ク レイ ・ダス トの量 を増 してい
くに したがって熔融 の起 こる温度が高 くなってい ることが注 目される。これは,ク レイ ・ダス トを加えた











表1.3焼 結 物 の 性 状
配 合 比 処理 温 度 保持 時 間 平均 直 径 か さ 比 重 強 度 吸 水 率Nα
焼却灰 ク レイ・ダ ス ト (℃) (分) (㎜) (一) (㎏ノBaH)
(%)
1 1 0 1,100 120 12.8 1.09 0
一
2 1 0 1,300 0 熔 融
3 1 1.15 1,150 20 13.1 1.36 7 36.9
4 1 1.15 1,200 30 熔 融
5 1 1.15 1,300 30 〃
6 1 1.46 1,100 0 13.2 1.04 3 }
7 1 1.46 1,150 20 11.5 1.51 3 一
8 1 1.46 1,200 30 11.5 1.83 40
一
9 1 2 1,150 20 12.9 1.38 10 41.9
10 1 2 1,200 30 12.5 1.48 83 6.3
11 1
卜
2 1,200 30 11.0 1.44 87 10.0
12 1 2 1,250 30 熔 融
13 1 2 1,300 30 〃
14 1 3 1,150 20 13.2 1.46 20 85.5
15 1 3 1,200 30 12.1 1.62 70 15.3
16 1 3 1,200 30 12.1 1.52 28 14.3
17 1 3 1,250 30 12.3 1.24 100以上 8.3
18 1 3 1,300 30 熔 融
19 1 (ろう石)
1.15
1,200 30 9.0 2.47 30 一
1.46-・1:2については,処 理温度 の上昇によ って増大 してい ることが認 め られる。配合比 が1:3に な
るとこの傾向はな く,む しろ処理温度 の上昇に よって減少する気配 さえ うかがわれ る。 これ は,前 者 にお
いては,焼 結による収縮 が大 き く影響 してい るのに比 し,後 者 では,内 部 での発泡 が効いてい るため と考
えられ る。
強度および吸水率についてみ ると,同 一の配合条件では,処 理温度が高 くなるにつれ て強度 は増 し,吸
水率は減少 している。 したがって,強 度 が大 きく吸水率の低い焼結物 を得るためには,熔 融 しない程度 に
高温で ある方がよいこ とがわかる。焼結物 を軽量骨材 として利用するこ とを考 えると,1,150℃までの処
理温度の ときは,い ずれの配合比の物について も強度 は弱 く,吸水率 が大 き く適当 とはいえない。っぎに,
1,200℃における配合比1:2お よび1:3の 物では,強 度 も大 きく,と くに,1:2の 配合比 の物 は内
部発泡が生 じ,ガ ラス化が起 こって,1:3の 物 よ りも高 い強度 と低い吸水率 を示 している。また,1,250
℃では,配 合比1:3の 物 が100㎏/Ba亘且以上の弓鍍 と8.3%の吸水率で,これも優秀な性質 となっている。
クレイ ・ダス トの代わ りに,ろ う石鉱内 スラッジを配合 した物 は,表2.3に示 した とお り1点 の条件で
しか実験 を行 なってい ないので考察 はで きない。
以上 のように,下 水 スラ ッジ焼却灰 とクレイ ・ダス トを混合 した試料 によって,そ の配合比 と処理温度,
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焼結物 の性質 を検討 したが,ク レイ ・ダスト(す なわちシ リカ分)の 割合 を増 し,処 理温度 を高 くした結
果,強 度 の大きい,吸 水率 の低い焼結物 を得ることができることがわかった。
(3)下水 スラッジ焼却灰+ク レイ ・ダス トにポ リスチ レンを加 えた場合の結果 と考察
焼結物 の有効利用 を考 えた場合,そ の1つ に軽量骨材 として の利用 があ る。この場合,か さ比重 を小 さ
くしなければならないので,焼 却灰:ク レイ ・ダス ト=1=2の 混合物に,さ らにポ リスチ レンの粉末5
%,10%を それぞれ添加 して焼結する実験 を行 なった。この結果得た焼結物 の性状 について示 したのが表
1.4である。この表 よ り,1,250℃では(2)で示 したポ リスチ レンを添加 しない,焼 却灰:ク レイ ・ダス ト




















































=1:2の 場合 と同様に熔融 して しまっている。また,は じめの目的であった,か さ比重 を小 さくするこ
とにはなったが,一 方,強 度 の点では,ポ リスチ レンを加 えない場合 よ りも劣った ものとなってお り,ま
た,吸 水率 も上が り,58%となっている。観察によれば,ポ リスチレンが熱分解 しガス化 した空孔がた く
さんあ り,か さ比重の低下 をもた らしているが,強 度や吸水率の点で劣 った焼結物が得 られ たものと考 え
られ る。色調は,ポ リスチレンを添加 したものは薄茶色であったが,添 加 しないものは黒茶色 であった。
この ように,所 期 の目的 に反 して,性 能 の悪い焼結物 を得る結果 となった。
第2節 低 温 固化 実験
有害金属 などを含む スラッジに熱 を加 えて処理す る場合には,高 温 では金属 が揮散する性質があるため,
で きるだけ低温で処理 することが望 ましい と考え られる。そのためには,有 効 な添加剤 を添加することに
よって,低 い温度条件で必凄 な強度,吸 水率等が得 られ るよ うにするべ きである。そ こで,添 加剤 として,
リグニン水溶液 や熱可塑性 プラスチ ックスを選んで加温 ・固化処理する実験 を試みた。 リグニンはパルプ
廃水 中に リグニ ン酸 ソーダとして多量に含まれ ること,ま た,熱 可塑性 プラスチックスは廃棄物 としては
厄介 なものであ り,こ れが添加剤 として使用で きるとすれば一石二鳥の処理 となるからである。
(1)下水 スラッジ焼却灰に リグニン水溶液を添加 した場合の実験結果 と考察
リグニン水溶液 を下水 スラ ッジ焼却灰に添加 して,500℃,600℃の温度 で処理 した。この結果得られ
た固化 体の性状 を表1.5に示す。この表 から分かるように,リ グニンの添加量による影響 はあまり認 めら
れ ない。また,強 度 は前節 に示 した焼結 の場合 と くらべて非常に小 さく,吸 水率 も大 きい。吸水率は500
℃ よ りも600℃の方 がい くぶん低 くなっているが,い ずれにせよ,そ の絶対値は大 きい。以上のことから,
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表L5固 化体 の性 状
配 合 比 処理温度 保持時間 平均直径 かさ比重 強 度 吸 水 率Nα
焼却灰 リグニン 水 分 (℃) (分) (㎜) (一) (㎏/Bal1) (%)
24 1 0.48 0.4 500 60 13.9 1.15 3.6 57
25 1 0.48 0.4 600 60 12.7 L12 2.8 42
26 1 0.24 0,567 500 60 12.8 1.10 5.4 54
27 1 0.24 0,567 600 60 12.1 1.19 3.7 45
28 1 0.16 0,634 500 60 12.7 1.12 8.1 54
29 1 0.16 0,634 600 60 12.8 1.10 6.4 46
30 1 0,0811 500 60 12.7 1.12 3.3 54
31 1 0,0811 600 60 12.4 1.10 3.0 45
リグニンを添加す ることに よる低温固化の可能性 は低いことが分か る。
(2)クレイ ・ダス トに熱 可塑性プラ スチ ックスを添加 して処理 した場合の実験結果 と考察
つぎに,低 温で熔融す る熱可塑性 プラスチックスを使用することを試みた。これは,プ ラスチ ックの低
温熔融 時の流動性 を利用 し,ク レイ ・ダス ト粒子 を融着 させることをね らった ものである。 ここでは,熱
熔融時 に有害 ガスを発生 しないプ ラスチックスとしてポ リエチ レン粉末(100メッシュ以下)を 混合 して,
よ く混 和 し,造 粒で きる程度 に水を加 えた。 これ を恒温乾燥器 に入れ て250℃,120分の処理 を行なった。
また,表 面 をポ リエチ レンの被膜 でおおった方が良い結果 を与 えるか も知 れないので,試 料球 にポ リエチ
レン粉末 をコーテ ィングした もの としない ものの両方 について実験 を行 なった。 コーテ ィングに消 費 した
ポ リエチ レン量は,試 料球 の重量 に対 し,平 均1.4%(1.0～1.7%)であった。加温処理後 の性状 を示 し
たのが表1.6である。そ して,こ の結果 を図示す ると図1.7のよ うになった。 クレイ ・ダス トのみで造粒
し,試料球 の表面にポ リエチ レン粉末 をコーティングしたもの(Na32)は,表面 がポ リエチ レンによって
一様 に被覆 されていたが,内 部は固化 していないので手で押 えただけで潰れ るほ ど弱 く良い結果は得 られ




処 理 温 度
(℃)
保 持 時 間
(分)
平 均 直 径
(㎜)






32 OC 250 120
33 10C 250 120 14.6 1.29 6 22
34 10 250 120 14.4 1.26 6 30
35 20C 250 120 14.6 1.16 31 14
36 20 250 120 14.5 1.13 30 17
37 30C 250 120 14.3 1.10 49 10
38 30 250 120 14.7 1.06 41 12
39 40C 250 120 14.6 0.98 90 0
40 40 250 120 14.2 0.98 84 0































図1.7固 化 体 の性 質
なかった。一方,ク レイ ・ダス トとポ リエチ レンの混合物 については,い ずれの試料 において も,水 分蒸
発のための無数 の気 孔ができていた。また,ク レイ ・ダス トとポ リエチ レンの融着状態はポ リエチ レンの
含有率が高いほ ど良 く,固 化 の状態 も良好で,30%以 上ポリエチレンを混合 した ものは切断面 をこすって
も粉体粒子 が散 らず堅固に固化 されていた。図に示 した ように,か さ比重 はポ リエチ レン含有率 が高 くな
るにつれて1J・さくな り,とくに40%に なるとその値 は1よ り小さ くなった。これはポ リエチ レンの比重が
0.92～0.99と小 さいためで,これを防 ぐには,真 比重 の大きい ものを適宜添加する必要 があるだろ う。強
度はポ リエチレンの量 が多 くなるほど大 きくな り,40%の添加 では吸水率0%と い う結果 を得ている。吸
水率 についてはポ リエチ レンをコーティングした ものの方が良好な結果 となったが,か さ比重や強度にっ
いては大差 が認め られなかった。




A下 水処理場 の薬注脱水 ケーキの焼却灰 を乳ば ちで粉砕 し,
これに重金属 の塩類 を水溶液 として添加 し,成型器 にて直径
30㎜の球 に成型 し乾燥 した。添加 した重金属は硫酸銅,硫 酸
亜鉛,ク ロム酸 カ リウム,硝 酸鉛の4種 類 で,添 加量 はいず
れ の物質 も乾燥焼却灰1009に対 し金属 として2.59である。
乾燥 した試料球 は,あ らか じめ所定の温度 に上昇 させておい
た電気炉 中で4時 間の保持時間で焼結処理 した。焼結 した焼
結球はleの 蒸留水中に懸垂 して浸漬 し,5,10,20,30…











した スラ ッジ焼却灰 の分析結果 を表1.7に示す。
(2)実験結果 と考察
銅 を添加 した場合,処 理温度1,125,1,140℃で線収縮率は大 きく,30%に 達す るものもあった。重量
減少率 は13～14%で あった。重量減少率 が無添加の場合 よ りも大き くな ったのは,結 晶水の飛散,硫 酸
銅の分解,銅 の揮散 によるものと考 えられる。銅 の揮散率は,1,125℃で17%,1,140℃で19%であった。
焼結球 を破 壊 して内部 を観察 した結果はっ ぎのよ うである。すなわち,球 の内部 と表面部 とでは焼結状態
にかな りの相違があった。内部 は非常に硬 く乳ば ちです り潰すのが困難であったのに対 して,表 面部 は比
較的 もろかった。 この表面部 は厚 さ約3[nmの殻に なって形成 されていた。亜鉛 を添加 した揚合,1,170℃
で処理 したものは完全に熔融 して,溶 出実験用 のサンプルとすることができなかった。処理温度1,125～
1,155℃の範囲では亜鉛 の揮 散は認め られなかった。焼結球の内部観 察の結果は銅の場合 と同様 で,と く
に1,155℃で焼結 した ものは最 も典型的 に2層 に分 かれていた。この2層 化 は クロムの添加の場合 にも認
められた。鉛 を添加 した場合,処 理温度1,125,1,140,1,155℃で鉛 の揮散率が40～45%と い う高率
を示 した。
溶出実験の結果 は,各 測定 日毎の蒸留水 中の重金属量 を加算 して溶出量M(t)とし,こ れ を初期重金属含
有量Moで 割 った値 を溶出率M/Moと定義 して整理 した。MがMoに 対 して線型で あるとはいえないので,
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であり,有 効拡 散係数Dは 時間に も場所 に も依存 しないで一定 であるとしている。重 金属 の溶出 を内部拡






u=crと 置 い て こ の式 を解 く こ と に よ っ て,
÷ 一一蝶 、≒Lと α・(_π2n2DtR2)・・雫
∂CN=-D-






一鑓 熊{・-exp〔一 謬 ・・〕} (溶 出 率) (2.5)
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となる。(2・5)式におい てtを パラメータ,Dを 変数 としてM/Moを計算すれば,実験 により求めたMIMo
を用いて球 内の有効拡散係数Dを 決定することができる。重金属の溶出が(2.1)～(2.2)式で表わされる
モデルで表現で きるもの とすれば,異 なるtの 値 に対 してDは 一致 しなければならず,こ のとき拡散係数
を用いて重金属の溶出量 を予測す ることが可能 となる。いま,球 の半径R=1.4㎝ とし,時 間tを パラメ
ータ・有効拡散係数Dを 変数 としてM/Moを計算 した。nの 値 はM/Moの値が0。1%以内に収束する大 き
さまで とった。その結果 が図1.9である。実験結果 のM/Moを用 いてこの図か ら有効拡 散係数 を求 めた結
果が表1.8である。有効拡 散係数Dは 一定であると仮定 して解 いているので,各 経過 日におけるDの 値 が
それぞれ一致 していなければならない。表1.8の結果によれば,有 効拡散係数Dの 最大値 と最小値 の比は
銅の場合で7,亜 鉛の場合で8で あった。拡散係数は,こ のような場合,オ ー ダーを問題 にするので比較
的 よい"致 であるといえる。銅 の揚合 も亜鉛 の場合 も有効拡散係数 の値 はio噸i5・・"io-14(㎡/secである。
クロムの場合 の有効拡散係数は10-8(㎡/secのオーダーであ り,銅や亜鉛の場合に くらべ大き く,ま た,
初期 と後期 の拡散係数 の大きさに も大 きな差があった。


























表L8有 効 拡 散 係 数 の値
(×10-15,㎡/、)
10-4
処理温度(℃) 各 経 過 日 に お け る 値 平 均 値
3.16 1.51 3.89 3.39
2.95 0.89 4.47 2.82
1,125
5.37 2.69 5.25 4.27
6.31 3.16 2.75 4.57 3.59
37.2 12.0















焼結温度 と溶出性 の関係 をみると,銅 および亜鉛では,焼 結温度が高い方がよく溶出 しているのに対 し,
クロムはこの逆である。一般 に,焼 結温度 が高い と金属の流動性 が増 し,球外殻部へ金属が集 まりやす く
なるために溶出 しやす くなるのではないか と考 えられ る。銅や亜鉛の場合 にこの効果がはた らき,ク ロム
の場合 は,こ のよ うな現象にも増 して処理温度の上昇 がクロム と石灰の反応 を助長 し溶出 しやすい6価 ク
ロムの形態 に移 るのではないか と考えられ る。 しか し,こ れ らはいずれ も推論 の域を出ない。
さて,浸 漬液のpHは 銅 の焼結球 を浸漬 した場合 の実測値 が6.3～6.5,亜鉛の焼結球 を浸漬 した場合が6.9













い ま,pH=6.5と す る と,
〔C。・・〕=・2.2・108'2×6・5・2.2・10,59・i・nfe
=1 ,400μg/e
とな る。銅 の溶出液濃度 は最大 で約20Ptg/eであったから・pHに よって溶出が抑 えられるとい うことは起
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こっていない。
なお,鉛 の場合 浸漬液から鉛は検出 されず,溶 出はほとん どない と考 えて差 しつかえない。
以上 の結果か ら,焼 却灰 の焼結 によって,銅,亜 鉛,鉛 の各重金属の溶出 を抑 えるこ とが分か った。と
ヨ ら 一14
くに,鉛 については溶出がほ とんどない と考 え られ,銅,亜 鉛の場合は有効拡 散係数に して10～10
㎡/sec程度にまで抑 えることができる。クロムは6価 クロムの溶解性が高 いので,酸 化雰囲気における焼
結で溶出 を防止す ることは困難で,ス ラッジの構成成分 を調整するか野6)還元焼成18)を行 なわなければ なら
ないと考 え られる。
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第2章 無機性 スラ ッジの コン ク リー ト固化処理
無機性 スラッジのコンク リー ト固化処理法 には,① セメン トは比較 的安価 な固化剤であ り,ま た,② 固
化 の機構 はセ メン ト成分 と水 との水 和反応に もとつ くものであ り,混練 とい う比較的単純 な操作 で固化で
き,焼 結処理 におけるよ うな有害物質 の揮散 などがないこ と,な どか ら経済的な固化 がで きる可能性が秘
められている。また,③ セメン ト水和物 の物理的安定性は良 く,固 化が適切に行 なわれれ ば有害物質 を長
期にわた って物理的 に安定な固相 に封入 できることなども利点 として掲 げることがで きる。一方,① 固化
によって体積 と重量 が増 大す るため,輸 送や処分の コス トが大 きくなることが予想 され るこ と,② 固化体
からの有害物質の溶出に対す る抵抗性にっいて不明の点が多 いことな どが欠点 として掲げ られ よ う。
放射性廃液の コンク リー ト固化処理にっいては寺島の研究1)があ り,共 存物質 の影響 や溶出機構 に関す
る詳 しい解析 がな されている。重金属 を含む廃液や スラッジのコンク リー ト固化 に関す る実験結果 は各所
にみ られ るが9～9)その機構,効 果 に関す る定説 は確立 していない といえる。本章 では実 スラッジを使用 し
たコンクリー ト固化 の実験結果 とそれにもとついて試みた固化処理施設の基本設 計の例について述 べる。
第1節 ス ラ ッジ等 の コ ンク リー ト固化 実 験10'11)
有害重金属等 を含有するスラッジ,ダ ス ト等 のコンクリー ト固化 については,従 来,多 くの実験 的研究
がなされている ものの,固 化体 の強度,有 害物質 の溶出に対 する抑制効果等については,個 々のスラ ッジ,
ダス ト等による違いが大きく,簡 単な指標でそれ らを予測することは困難 な現状である。昭和49年度には,
厚生省 が土木学会 に 「コンク リー ト固型化標準化に関す る研究」 を委託 し,そ の成果 はすでに公 にされ て
いる12)この報告 のうち,「汚でいセメン ト固型化指針(案)」 は,メ ッキスラ ッジおよび一般 都市 ごみ焼
却灰 と都市ごみ集 じんダストにっいて,配 合,試 験 の方法 を系統的に示 してい るが,こ れ はあ くまで手順
を示 しているのであって,固 化処理施設 を計画する場合には,や は りあ らか じめ対象 スラッジにっいて試
験 を行 なってみ る必要がある。筆者 らは,某 地域 から排出 されるスラッジ等の コンク リー ト固化処理施 設
の基本設計 を行な うことを目的 として,該 当地域 の代表的な スラッジ等 をコンクリー ト固化す る実験 を行
なった。
セ メン トを使用 した固化は,処 理物の体積 ・重量が増す とい う点では処分費用 を増大 させ,決 して好 ま
しい こととはいえない。 したがって,コ ンクリー ト固化 の経済性 を考 える場合 には,セ メン ト量 を最小 に
し,対 スラッジ比 を小 さくす ることが望 ま しい。 ここでは,セ メン ト/材料比 を最大1/1にすることを原則
とし,溶 出防止に対 し不完全 であ る場合には,適 宜添加剤 を加 えることを試みた。
1.1試 料 と実験方法
(1)試 料
実験 に使用 した試料 は,製 造業 よ り排出するスラッジ8種 ならびにダス ト3種 お よび都市 ごみ焼却施設
よ り排出す る洗浄塩1種 である。洗浄塩 とい うのは,都 市 ごみ焼却施設 の排煙洗浄水 を蒸発濃縮 した もの
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重 金 属 等 濃 度
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洗 浄 鹿 SS-12 10.0 44 26車 L7 舛 607 0.9 730 26 02 0,775 0.亘6 L9 NM 2.3 0.02
埋立基準値 0,005 0渦 3 1.5 L5 1
注)い ずれ も:1測定の平均恒,NM:測 定せず,11D:検出せず,Tr=痕 跡,'=測 定条件で溶融 した
である。各試料 の分析結果を表2.1に示す。各試料 とも脱水あるいは乾燥 された状態で あり,含 水率は最
高 のものでも73%で,い ずれ も有姿の状態 で採取できた。同表 中太枠で囲んだ部分は総理府令 による埋立
の基準に不合格 なものである。
試料S-1お よびS-2は 一般機械器具製造業 における青化 ガス洗浄廃水 を処理 したスラ ッジである。
有害金属類は含 まないが,シ アンを高濃度に含み(S-1で2.4%,S-2で1,140ppm)溶 出量 も大き
い。これは,廃 水処理工程 におけるシアン処理 が不十分なためであろ う。なお,S-1の 試料は強熱減量
測定時(800℃,2hr)に溶融 した。
試料S-3は 金属製品製造業 における電気 メッキー水洗によるシアン廃水処理施設 より排出する スラ ッ
ジである。カ ドミウムを若干含有す るが,問 題は0.8%近く含有す るシアンである。溶出液中のシァン濃
度 も高 く,1,000㎎/e以上である。この スラッジも廃水処理 におけるシア ン処理に問題 があることを示 し
てい る。 また,こ のスラッジは前二者に比較 して強熱減量が大 きいことも一つの特色である。
試料S-4は 金属製品製造業における溶融亜鉛 メッキ工程 の酸洗 一水洗排水の中和 スラッジが主成分で
あるが,試 料 として側溝部等 に堆積 した ものを使用 したため,き ょう雑物が多 く,均 一 な試料 と考えるこ
とは困難であった。このことを反映 して,強 熱減量 のデータにもバラツキが大 きかった。中和 スラッジ以
外 の成分がかな り含 まれていたことは,ス ラッジのpHが5.3と低いことによってもわかる。有害物質と し
ては,鉛 を大量に含み(3.6%),他 にクロムが含有 されていた。6価 クロムは含有 されておらず・溶出
試験 の結果は鉛のみが基準値 を越 えた。
試料S-6は 化学工業 よ りのスラッジで,塗 料製造工程 よ り排出する・製品を反映 してスラッジ中には
揮発性 ・可燃性物質 が多 く含 まれてお り,強 熱減量は46・8%に達 した。今回の対象試料 の うちでは有機性
スラッジの代表的 な もの とな った。水銀,カ ドミウム,鉛 が若干量含 まれている。
試料S-7お よびS-8は 化学工業 のうち無機顔料製造業 におけ る顔料 の水洗工程 よ り生 じる重金属含
有廃水 の廃水処理工程か ら生 じるスラッジである。水銀お よび カ ドミウムの含有量が大 きく・S-8で は
一169一
水銀 が約1%,カ ドミウムが9%含 まれている。溶 出試験 の結果 は予想外 に低 く,基 準値 を越 えるとはい
うものの特に高濃度とはなっていない。 これ は製 品が硫化水銀 ・カ ドミウムであるために,含 有重金属 の
多 くは硫化物 の形で存在 してい るために水 に対す る溶出性 が小 さいた めであると考 え られ る。
試料D-9は 鉄鋼業 におけるキ ューポラのバ ッグフィルターによる集 じんダス トである。鉛 が大量 に含
まれていたが,溶 出液中には検出 されず,む しろ溶出液中には カ ドミウム と水銀 が検出 され た。いずれ も
基準値以下であった。
D-10の試料 は鉄鋼業におけるアーク炉集 じんダス トである。鉛および クロムを大量に含 むのが特徴 で,
クロム中の6価 クロムの比率 も大 きく,溶 出試験 において も6価 クロムの基準値以上 の溶出が認められ る。
D-11の 試料 は金属製品製造業 において排 出す るキューポラ集 じんダス トである。 この ダス トは鉛 を含
むが溶出試験では鉛の基準に合格 している。
試料SS-12は 都市 ごみ焼却炉排 ガスを電気集 じん機 を通 した後,か 性 ソー ダ溶液 によるアルカリ洗浄
した際の洗浄水を蒸発 しサイ クロンで捕集 した結 晶塩 であ り,洗 浄塩 と呼 ばれている ものである。都市ご
み中へ のポ リ塩化 ビニルの増加 を反映 して結晶塩 中には塩化ナ トリウムが多量 に含まれてお り約80%を 越
える。都 市ごみ焼却で揮散す る重金属 の一部 もこの結晶塩 中に含 まれてお り,表2.1に示 した ように多種
の重金属を含有す る。結晶塩 であるので水 に容易 に溶解す ることが特徴 であ り,溶 出液中の重金属濃度 が
高 く,水 銀お よび6価 クロムが基準値 を越 えている。なお,融 点 は低 く,強 熱減量測定時 に溶融 した。
以上の試料 は一斗缶 または袋詰 めに して実験場 に持 ち込 まれ,持 ち込 まれた試料 は使用前にかきまぜて
できるだけ均一になるように した。
(2)実験方法
上記試料 を使用 して,数 種 以上 の配合比でセメン ト固化物 を作成 し,こ の固化物につい て,か さ比重,
圧縮 強度,乾 燥減量,強 熱減量 を測定す るとともに環境 庁告示に よる方法 で溶出実験 を行 ない.溶 出液 の
pHおよび有害物質濃度 を測定 した。
1)配 合
コンク リー ト固化体 を作成 するときのセ メン トと原料(ス ラ ッジ,ダ ス ト,洗 浄塩)の 配合比 は固化体
の強度お よび固化体か らの有害物質の溶 出に対 して直接的 な影響 を及ぼす。経済性 の観点 からみると,セ
メン ト量 が少ないほど原料価格が少な くて済 む上に,固 化体の体積,重 量 も小 さくな り,処 分地 での経済
に もなる。したがって少 ないセメン ト量で一定の強度 を得,溶 出 をとめるこ とが最 も望 ま しいのである。
セメン ト固化の実験 とは,実 は最適 な配合比 を見つけるこ とである といって も過 言ではない。今回 の実験
では,実 施段階 での経済性 も念頭に入れて,原 料 に対するセ メン ト量 の比1/1がセ メン ト量 の最大限度 と
想定 した。そ して,セ メン ト/原料比 を1/6,1/5,1/4,1/3,1/2,1/1とした固化体 に対す る実験 を
基本 とした。これ らの配合で溶出が とまらないものについては,セ メン ト/原料 比1/5のものに対 し適宜添
加剤(4種)を 混入 しその効果 をみ た。水 は後述 するよ うに型枠流 し込 み成型 法 の場 合 には フ ロー値 が
150～200mとなるよ うに加 えた。なお,セ メン トは普通 ボル トラン ドセ メン トを使 用 した。
2)混 練
混練 には丸東製作所製 モルタル ミキサー を用い,以 下の手順で行 なった。型枠流 し込 み成型法 の場合,
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まず,試 料,セ メン ト,添加剤 を約2分 間混練 した。混練終了後直 ちにモルタルフロー試験機 でフロー値
を測定 した。
加圧成型法 の場合には,ま ず,試 料,セ メン ト,添加剤 を低速で約5分 間混合撹絆 した。水 はスラッジ
の場合には添加せず,洗 浄塩 の場合 には少量加 え,練 り上 り時にパサパサの状態 になるように した。
3)成 型
成型方法 としては,型 枠流 し込み成型法 と加圧成型法 の2通 りを行 なった。型枠流 し込み成型法 の場合
には,40mm×40mm×160mmの型枠 を用い,2層 に分けて突き棒 で突 き固めて成型 した。脱型は24時間後
に行な うことを原則 としたが,こ の時点 で未だ固ま らずに脱型できないものは脱型可能 になるまで待った。
加圧成型法 の場合 にはパサパサに練 り上げた試料 を80皿×40㎜×16011皿の型枠に詰め油圧 ジヤッキによ
り60-・IOOkg/c㎡の加圧力で成型 し直 ちに脱型 した。
1.2結 果 と考察
(1)圧縮強度,溶 出液 のpH等
圧縮強度 をセ メント/水お よびセメン ト/原料比に対 しプロットしたのが図2.1(a),(b)である。圧縮強度は

























図2.1コ ンクリー ト固化体 の圧縮強度
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メン ト/原料 比が大 きいほ ど発現する強度は大 きいaそ して,7日 強度 とセメント/水比およびセメンF/原料
比は両対数紙上でほぼ直線 とな る。セ メン トペー ストを3段 階の水/セメント比で固化 した固化体の強度 は
水/セメン ト比0.40で361,0.30で547,0.25で501㎏/面であ り,これ らの値 と比較すると今回の配合 の
うちで最大の強度 を発現する ものでも,そ の強度 はセ メン トペー ス ト固化体の半分程度 であった。試料D
-9 ,D-10お よびD-11は ダス トであ り,これ らは他 のスラッジおよび洗浄塩 にくらべ て同一配合でも
大 きな強度 が発現 してい る。 スラッジを使 った固化体 の強度 にはスラ ッジ種類 による大きな差 があ り,統
一的に把握す る方法は見当 らない。洗浄塩 は各種 スラッジのち ょうど中間的 な強度 を示 している。多 くの
スラッジはセ メン ト/水比1近 くで80kg/c㎡以上 の強度 を発現 しているが,シ ア ン廃液処理 スラッジである
S-1お よびS-2は 強度が1j・さ く60㎏/c㎡以下であった。 このよ うに,ス ラッジ種 の違 いに よる強度 の
差は大 きいが,か 性 ソーダ工業 よ り発生する水銀 マ ッドセメン ト固化体の強度 の場合,生 産工程 がほぼ同
じであればメーカーに よる差 が小 さいことがわかってお り13)スラッジ種 さえ同一であれ ば強度 はセメント/
水比 によりほぼ推定できるようになるもの と思われ る。
各セ メン ト固化体の溶出液 のpHを示 したのが図2.2である。同図中●で示 したのが もとの試料 の溶出液 の
pHである。S-3の 場合 を除 いて,い ずれの場合 ももとの試料 に くらべてセ メン ト固化体 の溶出液pHは
大幅に高 くなっている。溶出液 のpHは12以 上 を示す ものが多 く,当然のことなが らセメン ト/原料比が小
さいとpHは 下がるが,1/1～1/6の範囲で顕著 な差は認められない。型枠流 し込み成型法 によるものと加
圧成型法 によるもの と比較すると,加 圧成型法に よるものの方 が低いpHを 示 している。これは,加 圧成型
法 による方が固化が強固 であることを示 しているもの と思われる。各セ メン ト固化体 については,材 齢28
日における乾燥減量 および強熱減量 を測定 している。 この結果によれば,一 般的 にセメント/水比,セ メン
ト/原料比が大なるほ ど小 さくなることがわかった。
(2)各固化体 からの溶 出
コンクリー ト固化体か らの各種有害物 質の溶出 を考 える場合,溶 出液中の有 害物質の濃度が重要 な因子
であるこ とは論 を侯 たない.総 理府令 による基準は正 にこれ をお さえた もので あるとい える。 しか しなが
ら,一 定量の固化体試料 に対する溶出濃度 をお さえただけでは,固 化体作成時 に適 当な希釈剤 を混入すれ
ば,溶 出濃度 を無限に低下させ ることが可能 である。われわれが考 えているのは有害物 質の処理 ・処分 を
いかに安全かつ合理的 に行 な うか とい うことであ ることをふ り返れば,単 に溶出液濃度 を下げることだけ
を目指すことは不合理 である。そ こで溶出液濃度 とともに新たに溶出量指標(EI)な るものを導入するこ
とを試みた。埋立地等 での処分 を考え,一 定 の固化体体積 に対する溶出水量 が一定であると考えると,固
化体全体 に含 まれ る有害物質 の量に対 する溶 出す る有害物質 の量 が最小になることが最 も効果 のある処分
と考 える。すなわ ち,「 溶出液濃度が低いこ と」 のみに意味 があるのではな く,「 処分 された有害物質の
量に対 して溶出する有害物質 の量が少 ない」 とい うことに意味 を持 たせ よ うとするのである。溶出液の濃
度が低い とい うことのみ では希釈処分 の考え方 が生 じ,膨 大 な処分地 を必要 とする上に溶出 に係 る水量 も
















































セ メ ン ト/原料 比(湿 量基 準)(一)







上記 のように定義すれば,固 化体一定体積 に対す る溶出水 の量が一定な値 をとるときの有害物質の溶出
率が求 まることになる。一方,環 境庁告示による検定法では溶出液 の濃度 が求め られ ることになってお り,
溶 出液量 が100mlとなっていること(現 在 は500ml以上 と改訂),ま た,実 際の計算では固化体の体積 よ
りも重量の方 が求 めやすいことか らつ ぎの ように計算 した。
・・一(0.1×(溶 出液濃度 〔mg/1〕)固化体 中重金属濃度 〔
㎎/kg〕)(・ ・)
この ようにすると,検 定法 による固化体 と溶出水量の比が埋立地におけ る固化体 と水量の比 に一致す る
と仮定 したことになるが,実 際 にはこの両者は一致 しないと考 えられ る。いま,こ の両者の対応関係は不
明であ ること,ま た,EIを相対的な値 として使用 する際には不都合 を生 じないことか ら,こ の両者 があた
か も一致 するかの ような扱 いを行 なった。この ように定義 した溶出量指標(EI)に ついては,そ の値が小
さいほど処理 の効果 が大であるといえる。ただ し,EIの絶対値 と環境 汚染 との問の関係 は,溶 出試験結果
と処分地 での有害物質 の挙動 との関係が明 らかになるまで明確 ではな く,現段 階では相対値 のみに意味が
ある。
1)ス ラッジ
有害物質 を含むスラッジ8種 類 の固化体にっいて試験 した結果 はつ ぎのよ うである。
S-1～S-3は いずれ もシァン廃水の処理 スラッジである。これ らのスラッジのコンク リー ト固化体
の溶出液濃度 と溶出量指標 を示 したのが図2.3(a),(b)である。溶出液のシアン濃度 は基準値 を大 きく越 えて
お り,溶 出液 自体高濃度 シア ン廃液になっている。溶出液濃度はスラッジ中のシアン濃度 の大 きさを反映
してS-1が 最 も高 く,つ いでS-3,S-2で ある。セ メン ト量 の増大にともなって溶出液濃度 は低下
しているが,こ れには一部希釈の効果 も出ているものと考 えられ る。S-3の 試料 に対 して加圧成型 の効
果 もみたが,流 し込み成型の場合 とあま り変らない結果 となってい る。添加剤 によって も溶出液濃度は若
干下がっているが希釈効果を差 し引けば,さ ほ どの効果 があるとは思 えない。溶出量指標(EI)をみると,
S-1お よびS-3の 試料 に対 してはセメン ト/原料比 を変えたことによる効果は あまりない ことがわかる。
そ していずれ の場合 も溶出量指標 は10'3-vlo-2の値 であり,後に述 べるよ うに他の重金属 に対 して期待 さ
れ るほ どの効果 をシアンのコンク リー ト固化に対 して期待することが無理であることを示 している。原理
的にみて も,シ ア ンがコンク リー ト固化 によって分解 され るこ と,あ るいは強固に固着 され るこ とを期待
することはできないと思 われるので,シ アンは廃水の段階で化学的 に分解 してお くことが重要 である。
S-4の コンクリー ト固化体 はセメン ト/原料比1/1～1/6の範囲で型枠流 し込み成型法では一応固化す
るが,手 で持っ とこわれる程度 で強度は発現 しなかった。 この試料 にっいては添加 剤Al(粘土鉱物)を 加
えた もの,加 圧成型 した もの,添 加剤A1を加 えてさらに加圧成型 した ものを作成 した。添加剤 を加 えた も






















セ メ ン ト/原料 比(湿 量基準)(一)
図2.3溶 出液濃度 と溶出量指標
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きた。このように固化 の困難な ものに対 してあ
る程度 の強度 を発現 させ る もの として添加剤A1
および加圧 は有効 な方法 であることがわかった。
溶出液濃度はいずれの場合 も非検出ない し痕跡





る。図2.4(a)(b)に示 したよ うに,溶 出液濃度 と
溶出量指標 を求めたところ,試 料 の不均一性 か
らセメント/原料比に対 し一定の傾向が認 められ
なかった。溶出量指標は10-5・-10r6であ り,シ
ァ ンに くらべ鉛の場合にはコンクリー ト固化 が
有効 な手段で あることを示 している。
S-6の 試料 は有機性 スラッジであ り,セ メ
ント/原料比1/6では一応固化 したが手 でこわれ
る程度 で強度は出なかった。試料 スラッジの溶
出液 では水銀 が検出 されずセメント/原料 比1/5
～1/1の配合 のものではすべて非検出であった。
強度 は有機物 が多いこ とを反映 して小 さいが,
セメン ト/原料比1/1では100㎏/c㎡以上の強度で
あ り,十 分な固化体 となっていた。コンク リー
ト固化体 の強熱減量 は もとの スラッジ中の強熱























C/S(湿 量 基 準)
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C/S(湿 量 基 準)
図2.4溶 出液濃度 と溶出量指標
S-7お よびS-8の 試料 のコンク リー ト固化体 の溶出液中に は水銀,カ ドミウム,鉛 は微量 ないし非
検出であ り十分 なコンク リー ト固化 の効果 があらわれた。このよ うな硫化物 を主体 と したスラッジは他の
溶出 しゃすい スラッジと混合 してやるのも一方法 と考 えられ る。この点については,そ の実験 結果 を洗浄
塩 の項で述べる。S-7の 場合,圧 縮強度 はセメン ト量 の増加 によって急激に発現 したが,S-8の 場合
はセメン ト/原料比1/6でもすでに50㎏/c㎡の強度 を得 ている。
2)ダ ス ト
D-9～D-11の 試料 はいずれも集 じんダス トである。従来の研究結果 では ダス トのコンクリー ト固化
処理 は重金属 の溶出 の点 からスラ ッジよりも困難 であるこ とが示 され てい る。今回のダス トではいずれ も
鉛 を高濃度に含み,他 に カ ドミウムが含 まれ てい る。ク・ムを含んでいるのはD-10の 試料 で クロムの一
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部 は6価 クロムであ る。そ してこのものの溶出液は6価 クロムの項で基準値 を越 えている。溶出の結果 か
らわかることは水銀,カ ドミウム,鉛 は もとの スラッジについても非検出であった とお りコンクリー ト固
化体 からの溶出 も微量 または非検出 で問題 とな らないことである。ただ,ク ロムの場合は図2-5(a)に示
した ように溶出液中 の6価 クロム濃度は高い、セメント/原料比1/1～1/6のいずれにおいて も基準値 を下
まわっているものの1/5の配合 で加圧成型 の場合 には基準値 を上まわる。添加剤の効果 をみる と,A1では
む しろ溶出液濃度は高 くなっている。添加剤A2お よびA3(いずれ も鉄化合物)は 効果 があるよ うである。
溶 出量指標 を求 める際 クロムについてはダス ト中に含まれ る全 クロムに対 するもの と6価 クロムに対する
ものの両値 を計算 した。その結果が図2.5㈲である。これ によれば,全 クロムに対す る溶出量指標 の値 は
10-5のオー ダーであり鉛 の場合に匹敵するが,6価 クロムに対する溶出量指標 はシアンの場合 と同 オーダ
ーである。すなわ ち,6価 クロムは 「シアンと同程度に溶出 しやすい」 といい得る。セメン ト量を増すこ
との効果は図2.5(b)にみ る限 り特に有効 とはい えない、なお,加 圧,添 加剤の効果 もこの場合認 められな








































洗浄塩 のコンク リー ト固化体 からの重金属 の溶出は予想外に高 い もの となったので添加剤 や加圧 の効果
をみ るために多 くの固化体 を作成 し検討 を加 えた。
コンク リー ト固化体 の溶出液濃度 と溶出量指量 を示 したのが図2.6(a),(b)である。水銀 の溶出液濃度 は
いずれ も基準値 をみた していないが,セ メン ト量 の増大 に伴って溶出液濃度が低 くなることがわかる。ま
た加圧 の効果 が認め られ,溶 出液濃度 の低下に役立 ってい る。つぎにカ ドミウムはいずれ も基準値 をみた
している。加圧 の効果 はな く,む しろ溶出液漬度 を高 めている。セ メン ト量 の増大に伴 って溶出液濃度は
低下 してい る。6価 クロムは加圧 しない場合,セ メント/原料比1,5/1以上にな らない と基準値 をみた さな
い。1/6～1/1の間ではセメントの増加によってむしろ6価 クロムが増大 してい るの を示唆するよ うな挙動
を示 している。加圧成型 を行 なえばすべての配合で基準値 をみた してお り効果がある。この点はD-10の
ダス トの結果 と異なっている。添加剤の効果 をみるために添加剤/原料比に対 し溶 出液濃度および溶出量指
標 を示 したのが図2.7(a),(b)である。添加剤Alは6価 クロム,カ ドミウムに対 して若干の効果 は認め られ る
が,水 銀に対 しては逆効果 を示 している。いずれの重金属 に対 して も効果 を発揮 している と思われ るのは
A3であ り,と くにA3+A4(硫化物)の 場合 の効果は大 きい。そ して これ らの添加剤の量 は多 くする必要 は
な く2～3%で 相 当な効果 を発揮 し,そ れ以上増量 して も効果 は大 きくならない.溶 出量指標 につ いてみ
る と(図2.6(b)),水銀 の場合,加 圧 しない時にはセメン ト量 の増加に よって溶出量指標 も低 下 し効果 が
あることがわかる。加圧 す る場合 にはセ メン ト量 の増加 が溶 出量 指標 の低下に役立 たない。A1とA3は効果
がなく,A3+A4の揚合 には効果が あるか らA4に効果があるものとみなせる。カ ドミウムにっいてはセメン
ト量の増加 はあま り効果 がない。鉛ではむ しろセメン ト量が少ない方 がよい くらいである。 カ ドミウムに
ついては添加剤の効果が著 しいが,鉛 にはほとん ど効果が認 められ ない。6価 クロムの溶 出に関 してはセ
メン ト量 の増加が溶 出液濃度 を低 下させる結果 となることと逆に溶出量指標 をむ しろ増大 させていること
がわかる。添加剤A3およびA3+A4の効果が大きい ことか ら添加剤A3が6価 クロムの溶出 をお さえるのに
有効 であるこ とがわか る。洗浄塩 の溶出量指標は スラ ッジならびにダス トについてわ かったこ とと同様に
水銀,鉛,カ ドミウムに対 しては小 さい(10'4のオーダー)が,6価 クロムのそれ は大 きい(10-2のオー
ダー)の で6価 クロムを含む もののセメン ト固化 に注意 しなければ ならないことを示 している。
圧縮強度 と溶出液濃度 の関係 をプ ロッ トしたのが図2.8である。圧縮強度 が大きいと溶出液濃度 が低い
とい う関係が ある。添加剤 と して効 果のある ものに対 しては小 さい圧縮強度に対 しても低い溶出濃度 が実
現 され ている。圧縮強度 か ら溶出液 濃度 を推定で きるものではないが,同 一原料 を使 った固化体について
は推定が可能であろ うか ら,固 化操作 の品質管理 にはこの関係 を使 うことがで きるだろ う。
S-7お よびS-8の 試料 の固化体 に対 して述べたよ うに硫化物 を含んだスラッジを他 のスラッジの固
化体 に混入す る考 え方 を具体化するために,洗 浄塩1に 対 してS-7の スラ ッジ2を 混合 して コンクリー
ト固化体 を作成 した。溶出液濃度 を示 したのが図2。9である。この図にみるよ うに,洗 浄塩単独の場合 に
くらべて溶出液濃度 は大幅に低下 し,基 準値 をみたせ るよ うにな る。 とくに,水 銀 に対 しては効果があり,
これは硫化物化 が促進 され るためと考えられ る。 この ことは洗浄塩単独の場合,水 銀,カ ドミウムに対 す














































































































































図2.7添 加 剤 の 効 果
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価 クロムに対す る効果は少なく,溶 出量指
標は10-2のオー ダーと変っていない。これ
は6価 クロムに対 して硫化物 の効果が少な
いことを物語 っている。
以上,ス ラッジ8種,ダ スト3種,洗 浄
塩1種 について コンクリー ト固化実験 を行
なった結果,つ ぎの諸点 が明 らか となった。
①セメント/原料比1/1～1/6の範囲 で固




② セメントペース ト固化体 にくらべ コン
クリー ト固化体の圧縮強度 は最大の強度 を
示すもので約1/2程度であった。
③ スラ ッジのコンク リー ト固化体 の強度
は,そ の スラッジの種類 により圧縮強度に
差が認め られた。
④ ダストのコンク リー ト固化体 の強度は,
スラッジのコン クリー ト固化体のそれよ り
も大であった。
⑤洗浄塩 のコンク リー ト固化体 の強度は,
スラッジの コンクリー ト固化体 のそれ と同
程度であった。
⑥ コンクリー ト固化体からの溶出液のpH
は12以上 を示すものが多か ったが,加 圧成
型法 の場合 のpHは若干低かった。
⑦ シアンを含 むスラ ッジをセ メン ト固化
す ることによってシア ンの溶出 を止 めるこ
とは困難で,セ メン ト量 を増 すこともあま
り効果 を発揮 しない。新たに提案 した溶出
量指標 は10,2のオー ダー とな り鉛等 の重金
属に比 し大 きい。シアンは廃水処理の段階
で十分分解 して しまう必要がある。





































ラ ッジの コンクリー ト固化に対 して添加剤A1(粘土鉱物)の 添加 および加圧成型法 は有効であった・
⑨鉛 を含む スラ ッジに対するコンクリー ト固化 は有効 で,溶 出量指標は10"5・・vIO'6のオー ダーであった。
⑩ 有機 物 を多 く含む スラッジのコンクリー ト固化体 はセメン ト量が少ないと圧縮強度は極端 に低か った
がセメント/原料比1/1では100㎏/(㎡を得 た。
⑪硫化物 を多 く含 むスラッジは重金属の溶出が少 な く,コ ンクリー ト固化の効果 も大 きい。
⑫ クロムを含 むダス トの コンク リー ト固化体か らの6価 クロムの溶出は大 きい。
⑬ ダス トの コンクリー ト固化体にっいて6価 クロムのみに着 目す ると溶出量指標 は10-3のオー ダーでシ
アンとともに溶出量 が多 く,添 加剤や加圧 の効果 はあ まり認め られなかった。
⑭洗浄塩 コンク リー ト固化体か らの溶出は水銀,6価 クロムが問題 であった。
⑮添加剤A1は6価 クロム,カ ドミウムに対 して若干の効果が認 められた ものの水銀 に対 しては逆効果で
あった。
⑯洗浄塩 についてはいずれ の重金属に対 して も効果 を示 した添加剤 はA3(鉄化合物)で とくにA3+A4(硫
化物)の 効果 は大 きく,2～3%の 添加で有効であった。
⑰溶出量指標 に関する考察から,水 銀 にはA4が,6価 クロムにはA3の添加剤が有効 であることがわかっ
た。
⑱洗浄塩固化体の圧縮 強度 はセメン ト量の増加 とともに急激 に上昇 し最高400㎏/c㎡を得た。
⑲洗浄塩に対 し硫化物 を含 むスラッジを混合,コ ンクリー ト固化 した結果,溶 出液濃度は大幅に低下 し,
溶出量指標 も著 しく改善 され た。ただ し,6価 クロムに対 しては上記 の効果 は認め られ なかった。
第2節 ス ラ ッジ等 の コ ン ク リー ト固 化処 理 施 設 の基 本 設計
第1節 に述 べた実験結果を もとに,有 害物 質含有 スラ ッジ・ダスト40トン/日,洗浄塩20トン/日,合 計
60トン規模 でのコンク リー ト固化処 理施設の基本設計 を試みた。
2.1処 理施設計画のための実験結果 の考察
先の実験に使用 した試料 を大別 する と有害 スラッジ、ダス ト,洗浄塩の3種 類であるが,そ れ を排出源
によって分類 すると有害 スラ ッジ8種 類,ダ ス ト3種類,洗 浄塩1種 類 の合 計12種類 である。 これ らの試
料は排出源 が異な るに したがいその化学的成分や性質,物 理的性状 が異 な り,外 観 も粘土状(低 含水率 か
ら高含水率までのスラ ッジ),粉 末状(洗 浄塩,ダ ス ト),粒 状 もしくは石 ころ状(ダ ストの焼結物)と
多種 多様である。
これ らの試料について行 なった コンクリー ト固化実験 の結果 について,こ こでは処理施設計画の立場か
ら考察す る。
(1)混 練
実験 ではモルタル ミキサーを使用 したが,混 練 り状態 は試料 によ り千差万別 である。た とえば粘 土状 の
スラッジの混練実験 ではフロー値 が一定になるように水 を加 えて練 り混ぜたが,セ メン トの配合量が少 な




一方,水 を加 えない実験 は練 りばち,ミ キサーの羽根 への付着が多 く,同 じ個所 のスラツジモル タルだ
けが混練 りされている状態で均一な混練 りを行 なうことは難か しい。また,こ のスラッジモルタル 自身,
粘性が高 く,流動性 がな く,ミ キサーからの取 り出 し法 を考慮 しなければ ならない。 また,ダ ス トを焼結
し粒状 の試料の場合は粒状物 が粉砕 されることなくそのままの形状でセメン トペース トに取 り込 まれて固
化 している。このよ うにスラ ッジの混練 ではセメン ト/水比 の変化に対する均一 な混練性および排出機能 を
備えた混練機 が必要であ り,粒状物が混入 している試料 の場合には さらに粉砕機能 を備 えた混練機が必要
であるとい うこ とが分 かった。 したがって,コ ンク リー ト固化処理施設に実際搬入 されるスラ ッジ等の性
状は先にもふれ たとお り千差万別 になると思われ るため,ミ キサーにはそれ らの各原料 の混練ができる機
能,と くに押 しつぶ しのほか,せ ん断,圧 縮,折 りたたみ とい う作用 を備 えた混練機 が要求 される。
(2)成 型
実験 は流 し込み成型法 と加圧成型法 にっいて行 なった。流 し込み成型法 とは一般の建設工事現場で行な
われているような型枠 の中に流 し込む方法 と同様 であ り,ス ラッジ,セ メン ト、添加剤 を混練 りす る過程
で水を加えて スラッジモルタルのワーカビリテ ィを良 くして型枠に流 し込み成型 する方法 である。この方
法の場合は水 を加 えるためにセ メン ト量が少ない低配合の例では水/セメント比が大 きくな り初期強度 の伸
びが遅い。このために脱型 するまでの時間が長 くな り,広大な養生 スペースが必要である。セ メン ト量が
多 くなれば初期強度の伸びが著 しいために養生 スペースは狭 くなる。この関係 を経済性の面で比較す ると
前者 は処理 コス トが安 く増量比が小 さいため埋立量 も少ないが養生 スペースは広 くなる。後者は処理 コス
トが高 く,増量比が大 き くなるために埋立量 も多 くなるが養生 スペー スは狭 くなる。
一方,加 圧成型法 とはスラッジ,セ メン ト,添加剤の混合物 を金型に入れ,一 定の圧力 を加 えて成型す
る方法である。 この方法 を前述 の流 し込 み成型法 と
比較すると,セ メン トで増量 するこ ともな く低配合
の場合 も圧密 され,ち 密な固化体が得 られ初期強度
の伸び も早 く,養 生 スペースも狭 くてよい.ま た,
加圧成型法 の場合 は減容化 され るために埋立量 も少
なくな り経済的である。この方法では加圧成型機 を
必要 とするためイニシャルコス トが高 くな るが,脱
型 一型枠清掃 とい う工程 が省略 できる利点 がある。
以上述べたことをセメン ト量の少ない低配合の例に
ついて両者 を比較 して表2.2に示す。加圧成型法の
利点 として上記のほかにつ ぎのような点 も認め られ
た。
① スラッジの性状に よっては流 し込み成型法 での





成 型 法 加圧成型法
W/C ○
C/S ○
ワ ー カ ビ リテ ィ ○
ハ ン ド リ ン グ ○
脱 型 ○
型 枠 清 掃 ○
養 生 スペ ー ス ○
一軸圧縮 強度 ○
見 か け 比 重 ○
溶 出 量 ○
イ ニシア ル コ スト ○
ラ ンニ ング コ スト ○
○ ややすぐれているか良い
一183一
可能 とな り,水/セメント比が小 さくな り,流 し込み成型法に比較 して初期強度 の増進が著 しい(養 生 スペ
ースが減少で きる)。
③加圧成型法 で得 られた固化体 は圧縮 され,ち 密 とな りこの固化体か らの有害物質 の溶出量 は流 し込 み
成型法 の固化体 に比較 して少 な くなる もの もある。
(3)養 生
養生の方法 にはいろいろあるが,ス ラ ッジのコンク リー ト固化 の場合 には自然養生(大 気養生),蒸 気
養生が考 えられ る。 コンク リー ト固化体の強度 はセメン トペー ス トの強度 に支配 され,セ メン トペー スト
の強度 はセメン トの水和反応速度 に関係する。 したが って,セ メン トの水和反応 を促進 させ るような蒸気
養生 を行 なえば早期強度が得 られ養生 スペースも狭 くてす むが,イ ニシャルコスト,ラ ンニングコス トと
もに大 きくなる。実験 は自然養生で行 なったが,7日 間の養生 で十分 な強度 が得 られた。 しか し,加 圧成
型法で得 られた固化体 の場合は養生 日数 を短縮で きる。
2.2有 害 スラ ッジの コンク リー ト固化処理の現状 と将来の方向
有害物質 を含む スラッジの コンク リー ト固化処理は廃棄物処理業者や一部 の排出事業所 におい て行 なわ
れて いる。これ らの処理 フローは事業所によ り異 なるが,一 般的 には図2.10に示すようなもので ある。こ
れ らの事業所では1日 当 りの処理量 が少ないこともあって,各 工程 は機械化,省 力化 されてお らずバ ッチ
















図2.10コ ン ク リー ト固 化 処 理 フ ロ ー の 例
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しか し,コ ンクリー ト固化処理施設 は有害物質 を含 んだスラッジ等を集積,無 害化す る施設であ り,こ
れ らの管理や機器 の不備は二次公害 の発生源 となる可能性 がある。 このようなことがあってはならないこ
とは明らかであ り,あ わせて能率的,衛 生的な処理施設 となるよ うに計画 しなければな らない。また,有
害物質を含んだ スラッジ等 を取 り扱 うために労働環境上から も人手 に触れ るような工程 を含んだ施設は好
ましくない し施設運転 員の確保 も困難 と思われ る。 したがって,で きるだけ省力化 し自動化運転 が可能な
処理施設 を考 える必要 があ る。
有害物質 を処理す る施設であるために,搬 入 スラッジ等 の量 とそ の組成分析結果,混 練時 のデータ,搬







図2.11管 理 組 織 の 構 成
2.5基 本設計の条件
以下に基本設計を試みるための設計条件 を設定する。
① 廃棄物 の内容 と量
ω 有害 スラッジ,ダ ス ト
基準以上 の有害物 質 を含むスラッジ,ダ ス トとし有害物 質は水銀,6価 クロム,カ ドミウム,鉛,ひ 素




基本設計時 における条件はつ ぎに掲 げるとお りとする。
⑦ 搬入=有 害 スラッジ,ダ ス トはダンプ トラックで,洗 浄塩は飛散防止の特殊車輔 にて搬入 され る。
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搬入時間は昼間8時 間(午 前9時 ～午後5時)と する。
④ 受入:受 入時には自動的 に計量 し記録す る。受入時 の車輔通行 ・検収が スムーズに行 なわれ るよう
に配慮する。
㈲ 貯留:ス ラ ッジ,ダ ス ト洗 浄塩は別個の貯留槽 を設 け,投 入時の飛散防止措置,貯 留時 の悪臭防止
措置 を講 じる。貯 留槽 の大 きさは3日 分の貯留能力 を持 ち,予 備 と して1日 分 を貯留できるもの を1つ 設
ける。
㊤ 混練:有 害 スラッジ と洗浄塩 を混合,ま たはそれぞれ を単 独にセ メン トと混練 して固型化で きる施
設 とし,連 続施設 は事故時,補 修時のために1系 列を予備 として設ける。
㈹ 成型:有 害物質 を含む ものが対象 となるために,で きるだけ人手に触れないですむ構造 と し,機 械
的に成型 を行 なうもの とす る。
㈲ 養生:自 然養生で最低7日 間 とし,上 屋 を設 けて降雨水 との接触 を防止する。
㈲ 搬 出 ・処分:隣 接す る処分地 へ搬出 し埋立処分できるものとす る。
⑦ ユーテ ィリティ:電 気,ガ ス,水 道,工 業用水等は入手可能 とする。
㈱ 排水処理:施 設,器 材等の洗浄水,洗 車排水,管 理棟 か らの排水等 は処理施 設 を設 けて処理する。
処理水はできるだけ混練用,施 設,器 材等 の洗浄水,洗 車用水に再利用 し,余 剰の処理水 は放流先 の排水
基準 を満足するよ うに処理 して放流す る。
㊥ 管理設備:イ ンプッ ト,ア ウ トプッ トを調査 して固化処理施設 の管理体制 を確立す るために管理棟
のなかには維持管理 に必要 な器具等のほか試験分析機器 を整備する。
㈱ 門扉 ・緑地等:緑 地は十分に設け,門 扉,駐 車場等 を設ける。
◎ 運転時間:昼 間8時 間 とし,25日/月 とする。
㈱ 集 中管理:施 設はできるだけ簡易 なものとし,自 動化等によ り省化力,集 中管理 を行 な う。
(匂 公害防止:施 設 よ り生 じる排 ガス,排 水,悪 臭,騒 音等 についてはその防止に極力努 める。
(力 関係法令:関 係法令の規則等 を受ける場合 にはこれに適合す る設計 とする。
㈲ 事故防止:施 設稼動中に事故等で休止 したよ うな場合 で もすみやかに運転 が継続 できるよう配慮す
る。
2.4基 本設計
本処理施設 のフローシー トを図2.12に示 す。
(1)固化処理 フロー概要
1)搬 入:各 工場 か ら排 出され る洗浄塩 は飛散防止のための特殊車輔 で,そ の他 の有害 スラッジ,ダ ス ト
はダンプ トラ ックにて搬入 され る。
2)計量 ・貯留:搬 入 された洗浄塩 および有害 スラッジ,ダ ストは トラックスケールにて自動 計量,記 録
を行 ない計量がすんだ車輔は指示 された貯留槽 に投入す る。洗浄塩 の貯留槽 は密閉構造 であ りエァー スラ
イダーで投入す る。有害 スラッジ,ダ ス トの貯留槽 は上部開放構造でカ ドミウム,鉛,ひ 素用,水 銀用,
6価クロム用 の3種 類 に区別 しダンプ トラックよ り直接投入す る。
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図2.ユ2コ ン ク リー ト固 化 処 理 フ ロー シ ー ト
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て 自走式 自動 計量機 にて定め られた量 を採取 し,第1ミ キサ ーに投入す る。セメン ト,添 加剤,水 は第1
ミキサーの上部 に設け られた貯留 ビンよ り必要量 を計量 して第1ミ キサーに投入す る。第1ミ キサー であ
らか じめ均一 になるよ うに混練 りされ たスラッジモル タルは第2ミ キサーに投入 されさ らに十分 な混練が
得 られるまで混合概拝 する。混練 が終 った スラ ッジモル タルは供給装置にて成型装置 に定量供給 して加圧
成型 を行 な う。
4)養 生 ・搬 出:成 型 された固化体 はベル トコンベアにて養生室に運 び7日 間 自然養生す る。自然養生 の
終 った材令7日 の固化体は ローダーで ダンプ トラックに積み込 み隣接 する埋立地 に運搬 し埋立材料 として
利用する。固化処理施設は定期 整備お よび突発的 な事故 の場合で も連続運転 が可能 なよ うに2系 統 を並設
す るが,養 生室は2系 統合わせて8日 分の貯留 スペー スと した。
5)排 水処理=貯 留槽 まわ りの洗浄水,施 設,器 材等 の洗浄水,洗 車場排水 および実験室排水 は1か 所 に
集めて物理化学的処理 を行ない,一部 は洗車用水,混 練用水,施 設,器 材等 の洗浄用水 として再利用 し,
残 りは放流先の排水基準 を満足す るよ うに処理 して放流す る。
(2)機器お よび設備の概要
1)貯留槽関連設備:ト ラ ックスケールで 自動計量 のすんだ運搬車輌 の出入場道路 および貯留槽付近 で方
向転換 す るためのスペー スは運搬車輔 の種類や形状が不明 であ るために最大積載重量10トンのダンプ トラ
ックにて搬入 された場合 でも可能なよ うに計画 した。貯留槽の構造,形 状 の決定 にあた ってはつ ぎのよ う
な点 を仮定 した。
① この処理施設に実際搬入 される有害 スラッジおよび洗浄塩 の性状等 は不明であるために,低含水率(5
～10%)は 洗浄塩 のみ とし,有害 スラッジ(ダ ストも含む)は すべて含水率80%と 仮定 した。
② 有害 スラ ッジの組成 およびそ の排出量 は,つ ぎのよ うに仮定 した。まず受入基準は水銀,カ ドミウム,
鉛,ひ 素 または6価 クロムを基 準値以上 に含む スラ ッジ,ダ ス トとする。シアンを含 む ものは第1節 の項
で も述べたよ うに現時点ではコンクリー ト固化処理は難 か しい と思われるために除外す る。
③ 水銀,カ ドミウム,鉛,ひ 素,6価 クロムを含む スラッジ,ダ ス トの計画搬入量 は40トン/日であるが,
実験結果 でも述 べた ように重金属 の種類 により効果的 な添加剤があることが分 かっている。また,配 合 も
重金属の種 類によって異 なるので重金属 の各種類 によって発生量 を仮定 した。すなわち,水 銀含有 スラ ッ
ジ2ト ン/日,6価 クロム含有 スラッジ8ト ン/日,カ ドミウム,鉛,ひ 素含有 スラッジ30トン/日である。
以上のよ うな仮定 に もとついて貯留槽 は洗浄塩用,水 銀用,6価 クロム用,カ ドミウム,鉛,ひ 素用 の
4種類設ける。それぞれの貯留能力は予備 も含めて発生量の4日 分 としたが,発 生量 が少ない と思われ る
水銀,6価 クロム用はそれ以上の能力 とした。その理由は毎 日搬入 され る全量 を処理 するのではな く,重
金属 の種類別 に日量60ト ン処理 するとい うことと処理能 力の半分程度貯え られた時に処理 した方 が配分や
管理 の面が容易になるか らであ る。 したがって貯留槽の大きさは洗浄塩用20㎡ ×4槽,水 銀用20㎡x2槽,
6価クロム用20㎡×2槽,カ ドミウム,鉛,ひ 素用20㎡ ×6槽 と した。
2)計 量装置:ス ラ ッジ量 ならびにスラ ッジ量 に対す るセメン ト.添加剤,水 の必要量 を計量 するため合
計5個 の計量器 を相互 に関連づけ自動的 に一定比率で計量 を行 な う。 スラッジの計量 は貯 留槽下部 を走行
する自走台車に 自動 計量機 を取 り付 けた装置で行 な う。自走計量機は運転室の指令 によ り指定 された貯留
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槽 よりスラッジ・洗浄塩 を自動的 に一定量計量 し,第1ミ キサーに運搬 して混練機用 ホッパーに供給する。
セ メン ト・添加剤・水 の計量は第1ミ キサー上部 に設け られた各貯留 タンクに取 り付 けられた 自動計量機
にて行 なう。各計量値は運転室 に設け られた記録装置 に材料毎に重量 を記録す る。各計量機の作動 につい
ては制御方式 の項で述べ る。
3)混 練設備:こ の設備はセメ ント,添 加剤,水 等 の必要量 をスラ ッジの種類や性状 によって混練時間 を
調整 して十分 な混合撹拝 を行 ない均一 な混合物 を作 るものでコンク リー ト固化処理施設のなかで最 も大 き
な ウエイ トを占める部分である。 スラッジの混練時の問題点たとえば粘着物や粒状物 が混入 した場合 につ
いては考察の項で述べた とお りである。この計画 では多種 多様なスラッジの固化性,省 力化,設 備の簡素
化,作 業環境 の向上等 を総合判断 して後述 のように加圧成型法 を採用 したためにそれ らの機器 との関連 か
ら連続処理システムの方が有利 と判断 して連続式 ミキサーを考 えた。この ミキサーは密 閉構造のためにス
ラッジモル タルの飛散が防止でき作業終了時 には自洗能力 を有するために水洗の必要がな く水処理のコス
トを低減す ることができる等の利点がある。 しか し,機能上,混 合能力 が劣るた め混練設備 としては第1
ミキサーで スラッジ,セ メ ント,添加剤,水 を混合 し第2ミ キサーには簡単 なブ レンダー を用い,貯 留槽
か ら自走式計量機 にて運搬 されたスラッジとセ メン ト,添加剤,必 要 に応 じて水 を加 え均一に混合 しなが
ら2次 ミキサー上に巻 き上げ,連 続式 ミキサーの受ホ ッパーに排出する。1次 ミキサーで混合 されたスラ
ッジモルタルは2次 ミキサーで十分混練 されて圧送機用受ホ ッパーに連続的 に供給 され る。
4)加圧成型設備:現 在行 なわれ ている成型方法 は型枠流 し込み成型法が多いようであるが,第1節 の項
でも述 べたよ うに,ス ラッジの性状によっては単なる流 し込み成型法 だけでは固型化 することが不可能な
場合 もある。 しか し,60㎏/㎡で加圧成型 すれば含水率,セ メン ト量,添 加剤量 に関係な くすべ てのスラ
ッジの固型化が可能 であり,溶 出量 も流 し込み成型法 と比較 して低減する傾向が認め られた。したがって,
つぎのような理 由で加圧成型法 が好 ましい。
① 処理量が多いために自動化,省 力化 が必要であ り,型 枠はず しが型入後直 ちに行 なえることが望 まし
い^
② 有害物質 を取 り扱 うためにで きるだけ人手に触れ ないようにする必要がある。
③ 加圧成型 を行 な うことによ り脱型一型枠清掃の工程 が省略 できる。
④ 加圧成型 されたち密な固化体 は埋立材料 と しての適性(圧 密沈下防止)を 有する。
なお,加 圧成型機 は成型後の固化体 のハ ン ドリングを容易に し,運 搬設備の簡単化お よび養生室ならび
に養生室への投入設備の簡素化 を計 るため脱水機構 を付けた装置 とした。この加圧成型機 は4室 の加圧脱
水室とスラッジモルタルを加圧す るための油圧 シリンダーで構成されている。スラッジモルタルは ミキサ
ーに併設 された圧送機にて送 られ4室 の加圧脱水室 に同時に供給 され所定量になった時点 で油圧 シリンダ
ー と直結 した ピス トンによって15㎏/c㎡の圧 力をかける。ピストン前面 には脱水のためのフ ィルターがあ り
脱水 された水は集水 して水処理施設へ導入する。加圧成型 された固化体の形状 は500㎜φx50皿の円柱状
で ある。実験 では60㎏/(㎡の加圧力であったが,加圧 コンクリー トの実験データ等 よ り推定 して15㎏価 の
加 圧力 でも十分 ち密 な固化体が得 られる と思 われ るし,か つ加圧機 の構造上か らも60kg/c㎡から15kg/Ctliに
す るこ とに より経 済的 な装置が可能である。なお,修 理,点 検用 として天井 クレー ンを設ける。
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5)養 生設備:こ の計画では加圧成型法 をとったために,ち 密で初期 強度 もある固化体 が対象 となるため
自然養生 とする。養生 日数は7日 間 とし,埋 立材料 と して十分な強度 をもつ固化体 が得 られる。なお・養
生室 は予備 も含め8室 とした。養生室 には,降 雨水 との接触 を防ぎ,夏 期 の直射 日光下 での表層水分蒸発
に伴 う表面のひび割れ を防止 した り,冬期 における凍結防止等のために上屋 を設ける。固化体 の搬出は ロ
ー ダーです くい取 りダンプ トラ ックに積み込 んで行 な う。
6)制 御方式 と運転要員
① 制御方式:本 処理施設の操作 は工場のほぼ中央部に設 けられ た運転室 の操作卓上で スラッジ,ダ ス ト
および洗浄塩 の受入,貯 留,混 練,加 圧成型,養 生管理 の一連 の操作 を行 な う。
各処理施設 の操作 を工程 の流れに従 ってみると,ス ラッジ等を積んだ車輔は計量後貯留槽室 に進入する。
投入すべ き貯留槽 は運転室か らの信号で各槽 に設置 された表示 のランプの1つ が点灯 して指示 する。なお,
スラッジ等の成分は抜 き取 り調査で分析 しその結果 は運転室に保管す る。貯留槽 は1系 列7槽(各 槽20㎡)
のものが2系 列 あ り,こ の貯留槽下部に設けられた走行 レール上 を自走式 自動 計量機が走行 してい る。こ
の装置 は運転室 の指令 に もとついて貯留槽の選択 を行ない,指 令 され た貯留槽 下部 の定位置 に停止する。
停止す ると貯 留槽の ゲー トが開き,ス ラッジが計量機 に投入 され計量 が始 まる。 スラッジ量 が設定重量 に
達す ると貯留槽 のゲー トが閉 じて 自動計量は終 る。この時 の計量信号は運転室内 の計量回路に入力 され,
配合計算 にもとついてセメン ト,添加剤,水 の必要量がア ウトプ ッ トされ る。ア ウ トプッ ト信号に よりセ
メン ト,添加剤,水 を自動計量す る。これ らの計量値 はプ リンターに記録す る。計量の終 った 自動 計量機
は第1ミ キサーへの投入位置 まで自走す る。つぎに移動式 シュー トをミキサー口にセ ッ トし計量機 のゲー
トを開いてスラッジをミキサーに投入す る。この ミキサーは斜めに設置 された ガイ ドレールに沿 って上下
に移動 す るよ うになってお り最下部 でスラッジの供給 を受 け混練 しなが ら上に移動す る。中間部にセ メン
ト,添加剤,水 を投入するための投入位置 があ りここで一旦停止 しあらか じめ計量 されたセメン ト,添加
剤,水 を投入 して最上部 のホ ッパー まで上昇す る。この上昇時間中にスラ ッジ,セ メン ト,添加剤,水 が
均一 に混合 され,最 上部 に達するとミキサーが転倒 して混合物 を上部ホ ッパーに投入す る。上部ホ ッパー
の混合物 は第2ミ キサーにより連続的 に均一な混合物 となるよ うに混練 され,圧 送機用受ホ ッパーに供給
され る。圧送機 から加圧成型機 に送 られた混合物 は15㎏/c㎡の圧力で加圧脱水 さ締0期 鍍 をもった固化体
としてベル トコンベァーで養生室に送 られあらか じめ指定 された養生室 に貯留する。この一連 のサ イクル
動作 は運転室の指令 とシーケンス制御 によ り自動的 に行 なわれ,各 動作間 には十分 なインター ロック回路
が設け られ る。
② 運転要員:本 処理施設稼動時にお ける必要 な人員配置 はつ ぎの とお りであ る。場長:1名,技 術管理
者:1名,事 務員:1名,分 析技術者:2名,運 転員(保 守,点 検員 を含む):6名,合 計11名
7)排 水処理設備
① 処理水量:30㎡/日 。原則 として8時 間流入 とす る。
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図2.13廃 水 処 理 フ ロ ー シ ー ト
n一ヘキサン抽出物質:(鉱 物 油類)5PPm以下(動 植物 油類)20PPm以下.Cu:3PPm以下,Zn:5PPm以
下.Fe:10PPm以下,Mn:10PPm以下,T-Cr:2PPm以下,()cl:0.01PPm以下,Hg:0.005PPm以下・
Pb:O.1ppm以下,Cr+6:0.05ppm以下。
これ らの設計条件に もとづ き処理 システ ムのフローシー トを図2.13に示 す。
2.5処 理費用
以上に述べた基本設計 に もとついて処理費用 を算定 した。この算定 の際に財源 と して3通 りのケースを
想定 してみた。す なわち,表2.3(a)に示 した3ケ ー スに対 し,同 表(b)に示 すよ うな処理費用 となった。な
お,必 要経費の計算 はつ ぎの条件 のもとで行 なった。
表2.3処 理費用試算結果
(a)


































①建設費:10億 円(処 理能力60トン/日),② 耐用年数:7年,③ 減価償却費=定 額法,④ 用地費:有
償貸付(取 得価格 ×4.4/100/年),⑤借 入利息=起 債8%/年(償 還方法2年 据置7年 元金均等),公 害
防止事業 団融資3年 間4.5%/年(償還方法1年 据置7年 元金均等),銀 行10%/年(償還方法7年 元金 均
等),⑥ 人件費:管 理職2名,一 般職9名,⑦ 材料 費:4,715円/トン,⑧ 維持管理費:建 設費 の4%,⑨
固定資産税:建 設費の1.4%,⑩関連経費:必 要経 費の10%,⑪ 事務用消耗 品費,材料費,光 熱水費,検
体分析費は毎年10%,な お,人 件費は毎年15%ア ップす るもの とす る。
処理費用算定の結果,ケ ー スの違いによる処理費用 の差 は小 さく,トン当た り26,500～27,500円となっ
た。っま り,現 時点では トン当た り3万 円弱の費用 をかけなければ完全 なコンク リー ト固化 はできない と
い うことに もなろ う。
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重金属等 の有害物質 る含有する無機性 スラッジの処理法 として焼結法,コ ンクリー ト固化法 をとり上 げ
て実験的検討 を加えた。
焼結法 は重金属 をもとの鉱物資源 の状態 に もどし安定化 をはかろ うとする手法 であ り,安 定形態 として
は最 も優れた ものであると考 えられてい る。本実験結果によって も,そ の安定程度 が高い ことが実証 され
たわけで あるが,こ のプロセ スの欠点は,焼 結過程 で大量 のエ ネルギー を付加 してや らねばな らない こと
と,高 温操作 とな るために,一 部の重金属の揮散が避け られ ないことである。 したがって,こ のプロセ ス
を実用 に供するためには安価 な熱源 の確保 と完全 な排 ガス処理シ ステム を備 えることが必要 となるだろう。
コンクリー ト固化処理 に関 しては,こ れが一定程度 の重金属溶 出防止に役立つこ と,シ アンや6価 クロ
ムの溶 出防止 は困難であることを示 した。 コンク リー ト固化による溶出抑制の機構 は明 らかではなく,よ
り微視的 な検討が加 え られねばな らないだろ う。 コンク リー ト固化 はもともと放射性廃棄物 の処理法 とし
て考え られた ものであることを今一度振 り返 ってみる必要 がある。放射性廃棄物 の処理の場合 には,結 局
は溶出速度 と放射性核種 の崩壊速度 の相対的 な競争 の問題 となろ う。すなわ ち,固 化体が環境水 と接触 す
ることを想定 した とき,環 境への拡散は溶 出量に よって支配 され るが,溶 出速度 が遅 ければそ の間に核種
の崩 壊が進行 し,全 体 と しての溶出量,拡 散量は減少する。重金属の処理 をコンクリー ト固化 によ って行
なう場合には,全 体 の重 金属量は不変であるか ら,コ ンクリー ト固化体 の透過抵抗性 だけでは対処できず,
固化体その ものに重金属が固着 されて不溶性 となっていなければ ならない と考 え られ る。残念 なが ら本研
究に よってそ のような点について検討 を加 えることはできなかった。
有害物 質の処理 ・処分 を考 える場合,実 験室的 な溶出試験 と実際の環境 における溶出現象 との間の関係
が明確 でないことが最 も大きな隆路 となってい る。すなわ ち,溶 出試験 のデー タを持 っていて も,実 際 に
起 こる環境汚染の程度 を予測す ることができないのが現状である。今後,こ の点 の解明が最 も重要 な課題






われわれ を取 りまく大気環境,水 環境 の浄化が進 むに したがって最終的 に汚染物質 が収約 され てくるス
ラ ッジについてその処理に伴 う有害物質 の挙動に関す る検討 を行 なった。対象 となる有害物質にはたとえ
ば重金 属のよ うに もともとスラ ッジに含まれてい るものと,た とえば排 ガス中のちっ素酸化物 のよ うに処
理の過程で生 じて くるものがあ る。有機性 スラッジの処理 では,有 機物 を分解 する過程(「 般 には熱的操
作が多い)で の大気汚染物質 と重金属 の挙動 について解析 し,現 状の焼却操作 を改善 するための方策 を示
した。無機性 スラッジの処 理では,ス ラッジ中の重金属等の有害物質 を安定化する方法 について実験 的検
討 を加 えた。いずれ の場合 も対象物が複雑 な特性を有する物質であるだけに,明 解 な解析結果,結 論 を示
すのは困難であったが,こ の分野の今後 の発展 の礎 を提供するには十分 なものであったと考 える。
一195一
謝 辞
本研究を進めるにあたり,終始,懇切なご指導をいただいた京都大学教授 平岡正勝博士に深甚の謝意
を表 します。なお,本研究の遂行にご協力を賜りました京都大学工学部衛生工学教室衛生設備学研究室の
方々に感謝の意を表 します。
『196一
諜勘謝意
糊 究室。

